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Seit der Erfindung des Transistors auf Germaniumbasis durch Bardeen, Brattain und
Shockley im Jahre 1948 [1] ist dieser zum fundamentalen Bauteil der Elektronik ge-
worden.1 Das heute bevorzugte Material hierfür ist kristallines Silizium, aber auch
andere anorganische Halbleiter wie beispielsweise Galliumarsenid werden industriell
verwendet. Die Entwicklung des Feldeffekt-Transistors (FET) 1960 [2] war ein weiterer
Schritt zum heutigen „Digitalzeitalter“. Die Herstellung von Feldeffekt-Transistoren
auf der Basis von amorphem Silizium [3] ermöglichte den Einsatz auf Glasoberflä-
chen, da die Prozesstemperaturen unterhalb des Glaspunktes von SiO2 gesenkt wer-
den konnten [4]. Allerdings muss ein deutlicher Abfall der Ladungsträgerbeweglich-
keit von 1500 cm2/Vs auf ca. 1 cm2/Vs in Kauf genommen werden. Dies ist für die
meisten Anwendungen ausreichend und ermöglicht großflächige Schaltungen, bei-
spielsweise für die Herstellung von Bildschirmen. Die Herstellungskosten sind jedoch
sehr hoch. Durch Verwendung organischer Halbleiter anstelle des Siliziums sollen die
Probleme der hohen Kosten und der hohen Prozesstemperaturen und damit einge-
schränkter Substrate prinzipiell umgangen werden.
1.1 Elektronische Bauelemente auf der Basis organischer
Materialien
Shirakawa et al. gelang die Entdeckung elektrisch leitfähiger Polymere im Jahre 1977
[5].2 Damit war die Grundlage für die „organische Elektronik“ gelegt und die Herstel-
lung leitender und halbleitender organischer Materialien möglich. Nach der Entde-
ckung des Feldeffektes in Polyacetylen 1983 [6] wurden erste Feldeffekt-Transistoren
mit Polythiophen [7] und Polyacetylen [8] beschrieben. Den ersten „vollorganischen
FET“ auf flexiblem Polymersubstrat und α-Sexithiophen als aktiver Schicht konnten
1Bardeen, Brattain und Shockley erhielten hierfür 1956 den Physik-Nobelpreis. Sie wiesen in [1] dar-
auf hin, dass dieses Prinzip ebenso für Silizium funktioniert.
2Für ihre Arbeiten erhielten Shirakawa, McDiarmid und Heeger 2000 den Nobelpreis für Chemie.
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Garnier et al. [9] 1990 präsentieren, dieser enthielt allerdings noch metallische Kon-
takte. Allen genannten Substanzen ist gemein, dass sie aus konjugierten Doppelbin-
dungen aufgebaut sind und teilweise ausgedehnte π-Elektronensysteme besitzen. Es
können zwei Gruppen von organischen Halbleitern unterschieden werden: Polyme-
re wie Polythiophene, Polyacetylen oder Polyphenylen einerseits und kleine Moleküle
und Oligomere wie α-Sexithiophen, Pentacen oder Rubren andererseits. Erstere weisen
meist niedrige Ladungsträgerbeweglichkeiten auf, während bei letzteren Beweglich-
keiten bis zu 2 cm2/Vs in Schichten (Pentacen, [10]) und 15 cm2/Vs an Einkristallen
(Rubren, [11]) beschrieben werden. Dies liegt im Bereich von amorphem und poly-
kristallinem Silizium. Eine hohe Ladungsträgerbeweglichkeit ist für das Erreichen von
schnellen Schaltungsvorgängen wünschenswert.
Die elektronischen Eigenschaften sind nicht der Vorteil der organischen Elektronik und
eine Verdrängung anorganischer (einkristalliner) Halbleiter steht daher auch nicht im
Vordergrund der Forschung. Durch den Einsatz von organischen Materialien sind eine
kostengünstigere, einfachere Herstellung und neue Produkte denkbar. Da die Mole-
küle und Polymere in Lösung gebracht werden können, sind beispielsweise einfache
Druckprozesse zur Herstellung integrierter Schaltungen vorstellbar [12, 13]. Die ge-
ringere Leistungsfähigkeit solcher organischer Bauelemente kann für bestimmte An-
wendungen ausreichend sein, wenn die Produktionskosten deutlich günstiger als für















Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Leistungsfähigkeit elektronischer Bauteile
gegenüber den Herstellungskosten zum Vergleich zwischen der Silizium- und der Poly-
merelektronik (nach [14]).
Organische Materialien können in vielen Bereichen der Halbleitertechnik verwendet
werden. Ein oft genanntes mögliches Anwendungsgebiet sind RFID-Tags (Radio Fre-
quency Identification). Sie können herkömmliche Barcodes ersetzen und zum Beispiel
aus Schaltungen mit organischen Halbleitern auf flexiblen Substraten wie Polymeren
bestehen. Sie werden durch ein einstrahlendes elektromagnetisches Feld mit Energie
versorgt und geben ihre Information durch induktive Kopplung an den Sender weiter.
Erste RFID-Tags auf Pentacen-Basis wurden bereits präsentiert [15].
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Bereits heute sind Displays mit organischen Leuchtdioden (Organic Light-Emitting Di-
ode, OLED) von hoher Farbbrillianz erhältlich. Diese werden in Autoradios (Pioneer),
Mobiltelefonen (Motorola) oder Digitalkameras (Kodak) verwendet [16]. Auch die For-
schung an organischen Solarzellen ist in den letzten Jahren intensiv betrieben worden.
Dabei wurden Wirkungsgrade von bis zu 3,5 % erzielt [17]. Damit bleiben sie jedoch
deutlich hinter Solarzellen aus polykristallinem Silizium (mehr als 10 % Wirkungs-
grad) zurück.
Für eine komplementäre Elektronik mit geringem Stromverbrauch werden sowohl
p- als auch n-Typ-Halbleiter benötigt [18]. Als p-leitende Materialien werden Mehr-
kernaromaten wie Pentacen eingesetzt [19]. Als n-Typ-Halbleiter wird neben Pery-
lenderivaten [20–23] und Phthalocyaninen [24, 25] C60-Buckminsterfulleren verwen-
det [18, 26, 27].
1.2 Fullerene
Fullerene sind neben Graphit und Diamant die dritte Modifikation des Kohlenstoffs.
Sie wurden 1985 erstmals nachgewiesen [28]. Kroto et al. detektierten massenspek-
trometrisch beim Laserbeschuss einer Graphitoberfläche entstandene Kohlenstoffclus-
ter aus 60 bzw. 70 Kohlenstoffatomen von besonderer Stabilität, deren Struktur sich
nicht mit Ringstrukturen oder Kohlenstoffketten erklären ließ. Sie schlugen vor, dass
es sich hierbei um eine regelmäßige Käfigstruktur aus Fünf- und Sechsecken hande-
le.3 Die Synthese makroskopischer Mengen an Fullerenen erfolgte fünf Jahre später.
Krätschmer et al. verdampften Graphit im Lichtbogen unter Heliumatmosphäre und
konnten aus dem entstandenen Ruß C60 isolieren [29] und dessen Struktur infrarot-
spektroskopisch nachweisen [30]. Im festen Zustand bilden Fullerene durch van-der-
Waals-Kräfte gebundene Molekülkristalle und sind unzersetzt sublimierbar. Fullerene
sind im Gegensatz zu den anderen Kohlenstoffmodifikationen in vielen Lösungsmit-
teln löslich [31]. Diese Eigenschaft wird als erstes bei der Trennung des im Krätschmer-
Huffmann-Verfahren hergestellten Fullerengemisches genutzt und ist ebenso die Grund-
lage einer vielfältigen Chemie am Fullerenkäfig [32].
Bereits kurz nach der Zugänglichkeit makroskopischer Mengen von C60 fanden Had-
don et al. heraus, dass sich die elektronischen Eigenschaften des C60 durch chemische
Dotierung mit Alkalimetallen stark ändern lassen [33]. Der elektrische Widerstand die-
ser Alkalifulleride (MxC60) nimmt mit zunehmendem Anteil x an Alkalimetall (M) bis
zu einem Wert von x = 3 stark ab und nimmt dann mit steigendem x bis zu x = 6
wieder zu. Stabile Phasen treten hierbei allerdings nur für x = 0, 1, 3, 4 und 6 auf. Ver-
bindungen der allgemeinen Formel M3C60 (M = K, Rb, Cs) zeigen Supraleitung mit
Übergangstemperaturen bis zu Tc = 33 K.
Nicht nur durch Interkalation von Metallen lassen sich Elektronen auf das Fullerenmo-
lekül übertragen. Durch elektrochemische Reduktion können bis zu sechs Elektronen
3Für die Entdeckung und Beschreibung des C60 erhielten Kroto, Curl und Smalley 1996 den Nobel-
preis für Chemie.
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auf gelöste C60-Moleküle übertragen werden [34]. Diese sechs einstufigen Elektronen-
transfers sind in Lösung unter bestimmten Bedingungen vollständig reversibel. Auf ei-
ne Elektrodenoberfläche aufgebrachte C60-Schichten verhalten sich jedoch anders. Bei
Reduktion im Kontakt mit wässriger Lösung wird nur eine irreversible Reduktionsstu-
fe beobachtet [35–37]. Dabei tritt eine Veränderung der Oberfläche der Fullerenschicht
auf. Aus großen C60-Bereichen mit molekular flachen Terrassen an der Oberfläche bil-
den sich Cluster mit 20 – 50 nm Durchmesser. Diese Nanostrukturierung wird der
Interkalation von Kaliumionen zugeschrieben [37]. Es konnte jedoch gezeigt werden,
dass der gefundene Kaliumgehalt deutlich geringer als K1C60 ist [38]. Die geflossene
Ladung entspricht aber mehr als zwei Elektronen pro Molekül. Der hohe Wasserstoff-
gehalt [38] in den C60-Schichten kann mit der Interkalation ebenfalls nicht erklärt wer-
den.
Der Einsatz von C60-Fulleren in Feldeffekt-Transistoren wurde erstmals von Haddon
et al. 1995 gezeigt [39]. Diese polykristallinen C60-Schichten auf n-dotiertem Silizium
mit 300 nm SiO2 als Dielektrikum wiesen eine Ladungsträgerbeweglichkeit (µ) von
bis zu 8 · 10−2 cm2/Vs auf: Der C60-FET arbeitete als n-Kanal- und normally-off-Typ.
Haddon stellte ebenfalls C70-FETs her, die eine ähnliche Charakteristik zeigten [40].
Vor allem japanische Arbeitsgruppen versuchen, die Charakteristik des C60-FET zu
verbessern [27, 41, 42] und konnten durch langes Ausheizen (24 h) im Vakuum die
Ladungsträgerbeweglichkeit auf 0,56 cm2/Vs [27] steigern. Durch Verwendung von
Aluminiumoxid als Isolator auf Saphirsubstraten konnten Yamaguchi et al. Ladungs-
trägerbeweglichkeiten bis zu 1,4 cm2/Vs nachweisen [43]. Neben C60 und C70 wurden
weitere leere Fullerene und endohedrale Fullerene untersucht [42,44–46], die Ladungs-
trägerbeweglichkeit des C60 wird jedoch nicht erreicht.
1.3 Zielstellung
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die erstmalige Herstellung von Feldeffekt-Transistoren
mit geordneten und elektrochemisch nanostrukturierten Fullerenschichten. Die elek-
trochemische Nanostrukturierung soll zur Erhöhung der Stabilität der C60-Schichten
und zur Variation der Dotierung genutzt werden. Deshalb müssen folgende Probleme
geklärt werden:
• Die Prozessbedingungen zur Herstellung geordneter C60-Schichten mittels ther-
mischer Verdampfung sollen hinsichtlich möglichst großer Kristallite optimiert
werden, um die Anzahl der Korngrenzen im Transistorkanal zu minimieren. Die-
se werden als mögliche Ursache für eine geringere Ladungsträgerbeweglichkeit
angesehen [46].
• Das elektrochemische Verhalten von Fullerenschichten in wässriger Lösung soll
hinsichtlich Reversibilität, Ladungsträgerzustände, Nanostrukturierung, Kalium-
und Wasserstoffgehalt mittels rasterkraftmikroskopischer, spektroskopischer und
spektroelektrochemischer Verfahren aufgeklärt werden.
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• Die Veränderung des elektrochemischen Verhaltens von C60-Schichten durch Ver-
wendung ionischer Flüssigkeiten (RTIL, Room Temperature Ionic Liquids) an-
statt wässriger Lösungen soll hinsichtlich Reversibilität, Nanostrukturierung und
der Stabilisierung geladener Zustände untersucht werden.
• Das Verhalten hochgeordneter Fullerenschichten in Transistorstrukturen unter
Einsatz neuer Substrate zur epitaktischen C60-Abscheidung soll untersucht wer-
den.
• Elektrochemisch nanostrukturierte C60-Schichten sollen hinsichtlich ihrer Trans-
porteigenschaften in Transistorstrukturen auf Siliziumsubstraten charakterisiert
werden und die Ergebnisse mit geordneten C60-Transistoren auf Silizium vergli-
chen werden.
6 1. Einleitung und Zielstellung
Kapitel 2
Erkenntnisstand
2.1 Die geometrischen, elektronischen und Schwingungs-
eigenschaften des Fullerens C60
2.1.1 Die chemische und geometrische Struktur des C60
Fullerene sind aus annelierten Fünf- und Sechsecken von Kohlenstoffatomen zusam-
mengesetzt. Nach dem Eulerschen Theorem sind zwölf Fünfecke nötig, um eine ge-
schlossene sphärische Form zu erhalten [47]. Die Kohlenstoffatome sind nahezu sp2-
hybridisiert, im Buckminsterfulleren C60 bilden die dreifach koordinierten C-Atome
einen gekappten Ikosaeder. Das kleinste Fulleren ist C20, welches nur aus Fünfecken
besteht. Verbindungen mit annelierten Fünfringen treten selten auf. Die durch Fünf-
ecke auftretende Verspannung ist so groß, dass das kleinste stabile Fulleren C60 ist.
Hier sind alle Fünfringe durch Sechsringe voneinander getrennt. Für leere Fullerene
gilt daher die von Kroto [48] eingeführte Regel der isolierten Fünfringe (IPR, Isolated
Pentagon Rule).1 Von den möglichen C60-Isomeren gibt es daher nur eines, das die
IPR erfüllt. Dies trifft ebenso für C70, C72 und C74 zu. Ab dem C76-Käfig nimmt die An-
zahl an Isomeren zu. Fowler und Monolopoulos stellten diese erstmals zusammen [49].
Stabile IPR-Fullerene werden während des Wachstumsprozesses durch Stone-Wales-
Umlagerungen gebildet [49, 50]. Die Bindungsenergie im C60 ist um 0,4 bis 0,7 eV klei-
ner als im Graphit (7,4 eV) [47]. Stabilitätskriterien sind ein möglichst großer HOMO2-
LUMO3-Abstand, die Minimierung der Spannungen durch Lokalisierung der Doppel-
bindungen und eine maximale Resonanzenergie [28].
Die Bindungen im C60-Molekül sind unterschiedlich lang (Abb. 2.1): die Bindung zwi-
schen zwei Sechsringen hat eine Länge von 140 pm und damit einen ähnlichen Doppel-
bindungscharakter wie im Benzen (139 pm). Die Kohlenstoffbindung zwischen Fünf-
1Die IPR gilt nicht für exohedral modifizierte und endohedrale Fullerene.
2HOMO – Highest Occupied Molecular Orbital, höchstes besetztes Molekülorbital
3LUMO – Lowest Unoccupied Molecular Orbital, niedrigstes unbesetztes Molekülorbital
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und Sechsringen ist dagegen 146 pm lang und liegt damit zwischen Doppel- und Ein-
fachbindung (zum Vergleich: Ethenbindung: 134 pm, Bindung im Diamant: 154 pm).
C60 ist eher ein gespanntes Netzwerk eines Polyolefins [51] und kein delokalisierter
Superaromat wie zunächst von Osawa beschrieben [52].
146 pm
140 pm
Abbildung 2.1: Bindungsverhältnisse im C60 [53].
Mit den Werten von 140 pm (Sechsringbindung) und 146 pm (Fünfringbindung) und
der geometrischen Struktur des abgestumpften Ikosaeders ergibt sich für das C60-
Molekül ein Durchmesser von 0,709 nm [47]. Unter Addition der Elektronenhülle er-
hält man einen äußeren Durchmesser von (0,709 + 0,335 = 1,034) nm. (Die Ausdehnung
der Elektronenhülle ist aus dem Abstand zweier Schichten im Graphit abgeleitet.)
2.1.2 Die elektronische Struktur des C60
Jedes Kohlenstoffatom im C60 hat zwei Einfachbindungen (Fünfringe) und eine Dop-
pelbindung (zwischen zwei aneinander grenzenden Sechsringen). Durch die von den
Fünfringen erzeugte Krümmung der Fullerenmoleküloberfläche kommt es im Gegen-
satz zu aromatischen Systemen oder Graphit zu einer Mischung von sp-Anteilen mit
π-Orbitalen, womit ein sp3-Anteil und keine reine sp2-Hybridisierung erhalten wird.
C60 besitzt ein dreifach entartetes LUMO (siehe Abbildung 2.2). Die Elektronenaffinität
des C60 beträgt Ea = 2,65 ± 0,05 eV [54], C60 ist ein guter Elektronenakzeptor und daher
relativ leicht zu reduzieren. Da die t1u-Orbitale energetisch gleichwertig sind, könn-













Abbildung 2.2: Molekülorbitaldiagramm des C60 (Hückel-Rechnung). Es ist nur der
HOMO-LUMO Bereich gezeigt.
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elektrochemisch sechs reversible Einelektronentransfers beobachtet [34], da sich die
Molekülstruktur mit jedem übertragenen Elektron ändert. Die Oxidation des C60 ist
aufgrund des tiefliegenden HOMO ungleich schwerer, die erste Ionisierungsenergie
liegt bei 7,58 eV [47]. Die elektrochemische Oxidation ist daher nicht reversibel [55].
2.1.3 Physikalische Eigenschaften des C60
C60 ist wie alle Fullerene bei Raumtemperatur ein Festkörper. Es kristallisiert im ku-
bisch-flächenzentrierten Gitter (fcc-Gitter, face-centered cubic). Die Gitterkonstante a
beträgt bei Raumtemperatur a = 1,416 nm. Es sind 12 Zwischengitterplätze vorhanden:
acht tetraedrische (r = 0,112 nm) und vier oktaedrische (r = 0,206 nm). Die Moleküle
werden untereinander nur durch van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehal-
ten. Die einzelnen Fullerene rotieren auf ihrem Platz nahezu frei (über 100 Millionen
mal in der Sekunde). Dies wird als „plastic rotator phase“ bezeichnet. Daher kann man
zum Beispiel bei tunnelmikroskopischen Untersuchungen bei Raumtemperatur nur
eine statistische Orientierung feststellen und die atomare Struktur des C60 ist nicht er-
kennbar.
Unterhalb einer Temperatur von T = 261 K verlieren die Fullerenmoleküle im festen
C60 zwei ihrer drei Rotationsfreiheitsgrade. Die verbleibende Rotation wird stark be-
hindert, es bilden sich zwischen benachbarten Molekülen starke Wechselwirkungen
aus. Die Orientierung des Moleküls hinsichtlich der Gitterachsen spielt jetzt eine Rol-
le, es findet eine Umwandlung (über einen großen Temperaturbereich) in ein einfach
kubisches Gitter (sc-Gitter, simple cubic) statt. Die letzte verbliebene Rotation „friert“
dann bei T < 90 K ein.
Buckminsterfullerit ist ein komplexer Festkörper und kein inerter van-der-Waals-Kris-
tall. Lösungsmittelmoleküle können innerhalb des Kristalls die Oberfläche der C60-
Moleküle absättigen oder Sauerstoff kann chemisorbiert werden. Letzteres zeigt sich
u.a. daran, dass C60 aufgrund von Verunreinigungen paramagnetisches Verhalten zeigt
[56]. C60 ist in vielen organischen Lösungsmitteln löslich und die Löslichkeiten sind für
mittlerweile fast 150 Lösungsmittel bekannt [31]. Buckminsterfulleren sublimiert bei
500 °C in inerter Atmosphäre und bei ca. 350 °C im Vakuum. Diese Eigenschaft wird
für die Reinigung durch Sublimation [57] und das Aufbringen von hochgeordneten
Schichten mittels Epitaxie [58, 59] verwendet.
2.1.4 Die Schwingungsspektren des C60 in unterschiedlichen
Ladungszuständen
C60 besitzt 174 Schwingungsfreiheitsgrade, die sich durch die Molekülsymmetrie (Ih)
auf 46 Schwingungsrassen verteilen:
2Ag + 1Au + 3F1g+ 4F1u +4F2g + 5F2u + 6Gg + 6Gu + 8Hg + 7Hu.
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Nur die vier F1u-Moden sind infrarot(IR)-erlaubt und die zwei Ag-Moden sowie die
acht Hg-Moden sind Raman-erlaubt. Die restlichen 32 Übergänge sind stille Moden
[47].
Bei der Entdeckung der Herstellung makroskopischer Mengen waren die charakteris-
tischen (und vorhergesagten) vier infrarotaktiven Schwingungen des C60 von entschei-
dender Bedeutung [29]. Diese vier starken F1u-Moden des C60-Moleküls liegen bei 526,
576, 1182 und 1428 cm−1 [29, 47]. Beim Übergang vom (Einzel-)Molekül zum Festkör-
per bleibt das Infrarotspektrum nahezu unverändert. Lediglich ein schwaches Signal
bei 1539 cm−1 [60–62] tritt als auffälligste Veränderung auf. Die große Übereinstim-
mung von Gasphasen- und Festkörperspektrum unterstreicht die Darstellung von C60
als nahezu idealen molekularen Festkörper.
Auch die zehn Raman-aktiven Moden werden zur Charakterisierung verwendet. Die
zwei Ag-Moden liegen bei 496 und 1469 cm−1, die acht Hg-Moden bei 271, 433, 710,
771, 1099, 1250, 1426 und 1575 cm−1. Insbesondere die Ag(2)-Mode („pentagonal pinch
mode“) bei 1469 cm−1 [47] zeigt ein starkes Signal auch bei geringen Schichtdicken.
Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie können die verschiedenen Ladungszustände des
C60 sehr gut detektiert werden. Drei der vier infrarotaktiven C60-Moden zeigen ei-
ne direkte Abhängigkeit von der Ladung. Lediglich die F1u(3)-Mode zeigt keine Ab-
hängigkeit vom Ladungszustand [47]. Die intensive F1u(4)-Mode, bei neutralem C60
bei 1428 cm−1, verschiebt sich mit zunehmender Ladung von durchschnittlich 6 %
(∆Ω/ω) pro übertragenem Elektron zu kleineren Wellenzahlen, was an Alkalifulleri-
den (K, Rb) gemessen wurde (bis zu (M+)6C6−60 [47,63]). Ähnlich verhält es sich bei den
Ramanmoden. So verschiebt die Ag(2)-Mode um 6 cm−1 zu kleineren Wellenzahlen
pro übertragenem Elektron, unabhängig von der Art der Dotierung [60].
Eine chemische Derivatisierung des C60 kann ebenfalls sehr gut detektiert werden,
da die IR-aktive F1u(4)-Mode aufgrund geringerer Verschiebung aufgespalten wird
[64–66]. Charakteristisch für derivatisierte Fullerene ist die Aufspaltung der Raman-
aktiven Hg(1)-Mode [47, 67].
2.2 Dotierte Fullerene
Fullerene können sowohl endohedral (im Käfig) als auch exohedral (außerhalb des
Käfigs) dotiert werden [47, Kap. 8]. In den meisten Fällen kann ein Ladungstransfer
zwischen Dotiersubstanz und Fullerenkäfig beobachtet werden. Die am häufigsten un-
tersuchten Verbindungen sind Interkalationsverbindungen mit Alkalimetallen, auf die
hier kurz eingegangen werden soll. Wird festes C60 mit metallischem Kalium oder Ru-
bidium dotiert, können folgende stabile kristalline Phasen gefunden werden: M1C60,
M3C60, M4C60 und M6C60 (M = K, Rb).4 Bei Caesium, welches einen größeren Ionenra-
dius besitzt, sowie bei den kleineren Lithium- und Natriumionen unterscheiden sich
4Bei anorganischen Halbleitern wie Silizium spricht man von Dotierungen beim Einbau von Heteroa-
tomen in viel geringerer Konzentration (im Bereich von 10−10 (n/n)).
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die Phasendiagramme von denen der K- oder Rb-dotierten Fulleride. Die Dotierung
hat einen Einfluss auf die elektrischen Transporteigenschaften von Fulleriden. K1C60
ist ein Isolator, während K3C60 metallische Leitfähigkeit besitzt. Bei allen Alkalifulleri-
den nimmt der Widerstand mit zunehmender Dotierung ab. Er erreicht für K und Rb
ein Minimum bei M3C60 [47], für Na bei Na2C60 [68]. Mit höherer Dotierung nimmt
der elektrische Widerstand wieder zu.
Die Alkalifulleride M3C60 zeigen supraleitende Eigenschaften. Hebard et al. entdeckten
1991, dass K3C60 supraleitend unterhalb einer Sprungtemperatur Tc = 18 K ist [69].
Die höchste Sprungtemperatur mit Tc = 40 K zeigt Cs3C60, allerdings unter erhöhtem
Druck von 12 kbar [70]. Unter Normaldruck ist der höchste Wert von Tc = 33 K für
RbCs2C60 erreicht worden [71, 72]. Neben Alkalimetallen und deren Mischungen gibt
es weitere Untersuchungen, beispielsweise zu Erdalkalifulleriden und Verbindungen
mit Seltenerdmetallen [73].
2.3 Das elektrochemische Verhalten von C60 in Lösung
und von C60-Schichten
C60 und C70 wurden in Lösung bereits kurz nach der Herstellung makroskopischer
Mengen elektrochemisch untersucht [74–76]. Es konnte die reversible Aufnahme von
bis zu sechs Elektronen gezeigt werden [34, 77, 78], jedoch nur C−60 bis C
4−
60 sind sta-
bil herstellbar [79]. Aufgrund der Lage des höchsten besetzten Orbitals verläuft die
Oxidation von C60 nur bei höheren Potentialen und nicht reversibel [76, 80–82]. Dabei
handelt es sich um solvatisierte Einzelmoleküle in einem Elektrolyt- bzw. Lösungsmit-
telgemisch.
Die Entdeckung, dass Alkalifulleride wie beispielsweise K3C60 supraleitende Eigen-
schaften aufweisen [33, 69, 83], war eine der treibenden Kräfte für elektrochemische
Untersuchungen an Fullerenschichten. Nach dem Vorbild der Interkalation von Alka-
limetallen in Graphit, wie sie in Batterien angewendet wird, wurde die Dotierung von
C60-Filmen auf elektrochemischen Wege extensiv untersucht [84, 85]. Der Vorteil der
elektrochemischen Reduktion der Fullerenschichten besteht in der direkten und ge-
nauen Kontrolle des Reduktions- bzw. Dotiergrades durch das angelegte Potential und
die geflossene Ladung. Außerdem kann eine große Anzahl von Kationen, wie quater-
näre Ammoniumionen oder organische Spezies, für den Ladungsausgleich verwendet
werden, die durch Verdampfung im Vakuum (wie bei der chemischen Dotierung mit
Alkalimetallen) nicht zugänglich sind [86]. Es werden drei Arten von Fullerenschich-
ten für elektrochemische Messungen unterschieden [85]:
• Nichtkristalline Filme mit der Schichtdicke von einer Monolage. Diese werden
meist durch Selbstordnungs- (self assembly) oder Langmuir-Blodgett-Technik her-
gestellt, aber auch durch chemische Demobilisierung.
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• Dünne kristalline Schichten mit einer Schichtdicke von einigen bis zu hunderten
Monolagen.
• Dicke kristalline Filme, oder Fullerene als Festkörper, beides mit Festkörpereigen-
schaften.
Bei letzteren werden häufig feste Polymerelektrolyte verwendet. Die Diffusion im Fest-
körper ist sehr gering. Bei den beiden erstgenannten Arten kommen meist flüssige
Elektrolyte und herkömmliche elektroanalytische Techniken zum Einsatz. Aufgrund
der geringen Löslichkeit von C60 und des elektrochemischen Fensters wird meist Ace-
tonitril als Grundelektrolyt verwendet. Als Leitsalz werden neben Alkalisalzen meist
quaternäre Ammoniumsalze eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Un-
tersuchungen auf dünne kristalline Schichten beschränkt. Die Verwendung möglichst
hochgeordneter Schichten mit gleichmäßiger Dicke ist eine Voraussetzung für repro-
duzierbare Ergebnisse [87].
Fullerenschichten zeigen ein anderes elektrochemisches Verhalten als gelöste Molekü-
le. Jehoulet und Bard berichteten bereits 1991, dass der erste kathodische Scan sich
immer anders verhält als die nachfolgenden [82]. Die anodische Reoxidation des C60
ist stark positiv verschoben (bis zu 500 mV) [82, 88]. Bei einem auf der Elektrodeno-
berfläche adsorbierten Redoxsystem beträgt dieser Abstand theoretisch 0 V (ohne Wi-
derstände und Kapazitäten) [89]. Eine Erklärung für die anodische Verschiebung sind
ohmsche Verluste in der Schicht [84]. Die Oxidation der Fullerenschicht tritt als irre-
versibler Multielektronentransfer bei sehr positiven Potentialen auf [55]. In Lösungen
mit Alkali- und Erdalkaliionen verliert die Elektrodenoberfläche ihre elektrochemische
Aktivität nach der Reduktion. Das kann zum einen an der Löslichkeit der Produkte lie-
gen und führt zur Diffusion weg von der Elektrode [90]. Zum anderen werden Struk-
turänderungen durch irreversible Interkalation der Metallionen [87, 91] oder durch
Disproportionierung und Bildung eines C3−60 -Salzes [55] dafür verantwortlich gemacht.
Lithium scheint eine Sonderstellung einzunehmen, da sowohl die irreversible [87] als
auch die reversible [55] Interkalation beobachtet wurden. Es erscheint möglich, dass
durch Änderung der experimentellen Bedingungen, z.B. der Scangeschwindigkeit, ei-
ner der beiden Interkalationsprozesse bevorzugt wird [84, 92].
2.3.1 Elektrochemische Nanostrukturierung von C60-Schichten in
wässrigen Lösungen
Die Reduktion von amorphen Fullerenschichten in wässrigen Lösungen ist ausführlich
von Szücs et al. seit Mitte der neunziger Jahre untersucht worden [35, 36, 93–102]. Aus
der Lösung abgeschiedene Schichten (solution cast films) wurden in alkalischen Lö-
sungen zyklovoltammetrisch untersucht, wobei ein irreversibles Reduktionsverhalten
festgestellt wurde. Es konnte ein scharfer Reduktionspeak gefunden werden [35]. Der
Mechanismus der Elektrodenreaktion hängt dabei stark vom eingesetzten Elektrolyten
ab. Für die Alkalimetalle verschiebt sich die Position des Peakpotentials zu negativeren
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Potentialen in der Reihenfolge Rb+ > K+ > Na+ > Li+ [94]. Nur beim Natrium und bei
Scangeschwindigkeiten kleiner 10 mV/s wird ein zweiter, sehr breiter Reduktionspeak
beobachtet. Für höhere Scangeschwindigkeiten wird die Peakposition ins Kathodische
verschoben, was auf relativ langsame Reaktionen des C60-Films hinweist. Szücs et al.
schrieben dies der Interkalation von Kationen zum Ladungsausgleich zu, für Kalium
nach folgendem Schema [84]:
{C60} + 3K+ + 3e− → {K3C60} (2.1)
Für die kleineren Kationen Li+ und Na+ wird ein Mechanismus unter Disproportio-
nierung postuliert (Abbildung 2.3)
I
{Na2C60}{C60}
+ 2Na+ + 2e-
{Na3C60}
+ Na+ + e-
I
{NaC60} + {Na6C60}
+ Na+ + e-
II
Abbildung 2.3: Schema des vermuteten Reduktionsmechanismus von C60-Schichten in
wässrigen Na+-Lösungen [103].
Bei elektrochemischen Messungen mit der Quarzmikrowaage wird während der Re-
duktion eine Massezunahme festgestellt, die mit der Kationeninterkalation erklärt wird
[90, 104–106].
Janda et al. beschrieben die Reduktion an geordneten Fullerenschichten [37]. In 0,1 M
KOH findet ein irreversibler Ladungstransfer statt. Dabei wird ein scharfer kathodi-
scher Peak für die Oberflächenreduktion des C60 gefunden, der auf die Interkalation
von K+ und Bildung von K1C60 zurückgeführt wird. Mit zunehmender Schichtdicke
findet eine Verschiebung des Peakpotentials zu negativeren Potentialen aufgrund des
unkompensierten wachsenden Schichtwiderstandes statt. Durch den Einsatz geord-
neter Fullerenschichten konnten eine mit der Reduktion einhergehende Nanostruk-
turierung mittels Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunnelling Microscopy, STM)
nachgewiesen werden. Anzeichen dafür hatte es bereits von Jehoulet et al. 1992 ge-
geben [55]. Mittels STM konnten nach der Reduktion in Acetonitril keine einzelnen
C60-Moleküle sondern nur noch „größere Klumpen“ (larger clumps) beobachtet wer-
den. Janda et al. konnten zeigen, dass sich die Fullerenschicht während der Reduktion
umordnet und Cluster mit einem Durchmesser von rund 20 nm gebildet werden.
Der Reaktionsmechanismus der Interkalation nach Gleichung 2.1 und der Dispropor-
tionierung nach Schema 2.3 lässt die beobachteten Strukturänderungen der Nanostruk-
turierung außer Acht. Chlistunoff et al. propagieren den Mechanismus nach Gleichung
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2.2 für die Änderung der Schichttopographie in Acetonitril-Lösungen [85].









(C60)B + M+ + e− ⇋ (M+C−60)B
Dabei gehen sie wie Szücs et al. und Winkler et al. von der Interkalation der Gegenionen
in den Film aus [84, 94].
Bei den Untersuchungen durch Janda et al. blieben jedoch Fragen offen: Der mittels
Sekundärionen-Massenspektrometrie (SIMS) gefundene Kaliumgehalt ist beispielswei-
se deutlich niedriger als K1C60 [38]. Die geflossene Ladung entspricht jedoch mehr
als zwei Elektronen pro C60-Molekül. Außerdem wurde bei den SIMS-Messungen ein
nicht unerheblicher Anteil an Wasserstoff in den Schichten gemessen, welcher bisher
ungeklärt ist.
2.4 Potentielle Anwendungen der Fullerene
Die Euphorie nach der Entdeckung der Fullerene über mögliche Einsatzgebiete war
groß. Science kürte C60 1991 zum „Molekül des Jahres“und selbst nichtwissenschaft-
liche Journale interessierten sich für die „Fußballmoleküle “ [107]. Für die Anwendung
von Fullerenen werden gegenwärtig zwei Hauptgebiete gesehen: die Medizin und die
Halbleitertechnik. So ist ein Einsatz endohedraler Fullerene als Kontrastmittel in der
Magnetresonanztomographie denkbar, allerdings müssen hierzu erst wasserlösliche
Gruppen an den Käfig angebracht werden. Als aussichtsreiche Kandidaten haben sich
Gadolinium-Fulleride erwiesen [108]. Folgende weitere Wirkungen konnten gezeigt
werden, einzelne Anwendungen werden bereits in klinischen Studien getestet:
• Aktivität gegen HIV-Viren [109, 110],
• antibakterielle Wirkung [111, 112],
• Verwendung als Antioxidans [112–114],
• Verhinderung von Zelltod (Apoptose) [115] und
• als Therapiemittel gegen Krebs [116, 117].
Auf dem Gebiet der Halbleiter ist der Einsatz in organischen Solarzellen ausgiebig un-
tersucht. C60 wird als Elektronenakzeptor nach der Erzeugung eines Elektronen-Loch-
Paares für die Leitung der Elektronen zu den Elektroden verwendet. Nachdem hier-
bei zunächst Doppelschicht-Geometrien mit leitfähigen Polymeren für die Lochleitung
und C60 für die Elektronenleitung verwendet wurden, werden in zunehmenden Maße
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Abbildung 2.4: Chemische Struktur von 1-(3-Methoxycarbonyl)propyl-1-phenyl-(6,6)-C61
(PCBM), einem C60-Derivat für den Einsatz in organischen Solarzellen.
bulk heterojunction Solarzellen untersucht. Hierbei liegen Lochleiter wie Polyalkylthio-
phene (z.B. P3HT, siehe Tab. 2.1) und Elektronenleiter (z.B. C60 oder PCBM, siehe Abb.
2.4) in der aktiven Schicht miteinander vermischt vor (sogenannten Blends). Diese So-
larzellen erreichen Energieumwandlungsraten bis zu 3,5 % [17]. Aufgrund der einfa-
chen Aufbringung aus der Lösung scheinen sie für den kostengünstigen Einsatz in der
Photovoltaik geeignet [118]. Neben Blends werden auch „Doppelleitungs“-Polymere
untersucht. Hier kann die Phasenseparation von p- und n-Leiter verhindert werden,
da der Elektronenakzeptor direkt mit dem konjugierten System des p-Leiters durch ko-
valente Bindungen verknüpft ist [119]. Allerdings erreichen diese noch unzureichende
Umwandlungsraten, vermutlich aufgrund unzureichender Leitung zwischen den Po-
lymerketten [120].
Auf die Verwendung des C60 und weiterer Fullerene als aktiver Halbleiter wird in
Abschnitt 2.6.2 eingegangen.
2.5 Ionische Flüssigkeiten
Unter ionischen Flüssigkeiten (Room Temperature Ionic Liquids – RTIL) werden bei
Temperaturen < 100 °C schmelzende Salze verstanden, also Flüssigkeiten, die aus-
schließlich aus Ionen bestehen. Ionische Flüssigkeiten haben aufgrund ihrer Eigen-
schaften große Aufmerksamkeit erfahren. Zu diesen Eigenschaften zählen ein wei-
tes elektrochemisches Fenster, hohe thermische Stabilität und ein vernachlässigbarer
Dampfdruck [121–123]. Auf dem Gebiet der angewandten Elektrochemie wurden von
den Gruppen um Wilkes und Osteryoung Ende der siebziger Jahre des 20. Jahrhun-
derts bei Raumtemperatur flüssige Chloroaluminat-Schmelzen entwickelt [124–128].
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Diese wurden vor allem als Ersatzelektrolyt für Thermalbatterien mit mäßigem Er-
folg verwendet [129]. Die Gruppen um Seddon und Hussey nutzten Chloroaluminat-
Schmelzen wenig später als polare, nichtwässrige Lösungsmittel für Untersuchun-
gen an Übergangsmetallkomplexen [130–135]. Nachteil dieser ionischen Flüssigkeiten
ist jedoch ihre Hydrolyseempfindlichkeit, sodass mit ihnen nur unter Inertgasbedin-
gungen gearbeitet werden kann. Wiederum die Gruppe um Wilkes berichtete 1992
die Synthese der ersten feuchtigkeits- und luftstabilen ionischen Flüssigkeiten mit 1-
Ethyl-3-Methylimidazolium (EMIM+) als Kation und Tetrafluoroborat (BF−4 ) oder He-
xafluorophosphat (PF−6 ) als Anionen [136]. Damit war klar, dass nicht nur Chloroalu-
minatschmelzen („1. Generation“) niedrigschmelzende Salze bilden können, sondern
eine ganze Reihe von Kombinationen organischer und anorganischer Ionen zur Her-
stellung von Salzschmelzen bei Raumtemperatur möglich ist [123]. Seit Chauvin et al.
1-Butyl-3-Methylimidazolium (BMIM+)-Salze als Lösungsmittel für die homogene Ka-
talyse zur Hydroformylierung von Alkenen verwendeten [137], ist die Entwicklung
und Synthese neuer RTIL durch die Verwendung als Reaktionsmedium vorangetrie-
ben worden [138]. Auch die Anzahl verfügbarer Elektrolyte für elektrochemische Un-
tersuchungen ist dabei stark angewachsen [122, 139].
Die meist verwendeten RTIL der „2. Generation“ sind BMIMBF4 und BMIMPF6. Beide
wurden unter anderem auch für elektrochemische und spektroelektrochemische Un-
tersuchungen an Kohlenstoffnanostrukturen wie Nanoröhren oder Peapods (mit Ful-
lerenen gefüllte Nanoröhren) verwendet [140–144]. Im Rahmen dieser Arbeit kam von
diesen beiden Flüssigkeiten BMIMBF4 zum Einsatz.
2.6 Organische Halbleiter
Wie in Kapitel 1 erwähnt, gibt es zwei Gruppen organischer Halbleiter: Polymere und
niedermolekulare Materialien. Letztere wurden bereits ab den sechziger Jahren des
vergangenen Jahrhunderts aufgrund der Entdeckung der Elektrolumineszenz [145,
146] hinsichtlich ihrer optoelektronischen Eigenschaften und des Ladungstransports
untersucht [147, 148]. Die Herstellung leitfähigen Polyacetylens [5] und dessen Dotie-
rung [149] legte den Grundstein für die Gruppe der leitfähigen (konjugierten) Poly-
mere. Mitte der achtziger Jahre des 20. Jahrhunderts wurde das Interesse durch die
Entwicklung erster organischer Solarzellen durch Tang [150] und die Herstellung ers-
ter Feldeffekt-Transistoren mit Polymeren [7, 8, 151] und Molekülen [152] weiter ver-
stärkt. Die im gleichen Zeitraum in den Arbeitsgruppen um Tang, Friend und Hee-
ger hergestellten leistungsstarken Leuchtdioden auf der Basis molekularer [153, 154]
und polymerer Schichten [155, 156] führten zu einer konsequenten Weiterentwicklung
und dem verstärkten Engagement der Industrie. Mittlerweile sind erste kommerzielle
Produkte mit Anzeigen aus organischen Leuchtdioden [16, 157] erhältlich. Die einzel-
nen OLED-Pixel werden bis jetzt über Passivmatrizen angesteuert. Die gegenwärtigen
Entwicklungen haben den Einsatz von Aktivmatrixdisplays zum Ziel [157,158]. Dabei
wird insbesondere die Verwendung organischer Feldeffekt-Transistoren (OFET) unter-
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sucht [158–160]. In Anlehnung an die bei Displays verwendete Si-Dünnschicht-Technik
(thin film transistor – TFT) werden diese häufig auch als OTFT (organic TFT) bezeich-
net [18, 26, 158, 161].
Als lochleitende (p-Typ) Materialien werden dabei Mehrkernaromaten, wie der be-
kannteste organische Halbleiter Pentacen, oder Oligo- und Polyalkylthiophene ver-
wendet [19, 161, 162]. Eine Auswahl ist in Tabelle 2.1 dargestellt.
Tabelle 2.1: Übersicht häufig verwendeter organischer Halbleiter (p-Typ) mit der Angabe
der bisher erreichten Ladungsträgerbeweglichkeiten (µ).


























Für die komplementäre Logik werden neben p-Leitern auch n-leitende Materialien
benötigt. Der Einsatz beider Transistorarten hat einen deutlich geringeren Stromver-
brauch zum Vorteil [167]. Crone et al. präsentierten im Jahr 2000 erste größere Komple-
mentärschaltkreise mit 864 Transistoren und einer Taktfrequenz von 1 kHz [25]. Für
einen Einsatz in RFID-Tags oder zur Displaysteuerung werden Taktraten von 100 kHz
benötigt. Bei einer angenommenen Kombination mit Pentacen (µ = 0,3-2 cm2/Vs) müs-
sen daher Materialien mit einer Elektronenbeweglichkeit von mehr als 0,1 cm2/Vs ein-
gesetzt werden [167]. Die Entwicklung von n-leitenden Materialien mit hoher Beweg-
lichkeit hinkte der der p-Leiter hinterher. Dies ist hauptsächlich auf die Kontaktierung
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der aktiven Schicht zurückzuführen [18, 168]. In den letzten Jahren wurden durch die
verstärkte Entwicklung einige aussichtsreiche Kandidaten vorgestellt. Ein ähnlich do-
minierendes Material wie Pentacen bei den Lochleitern hat sich jedoch noch nicht her-
auskristallisiert. Eine Auswahl vielversprechender Materialien ist in Tabelle 2.2 aufge-
listet.
Tabelle 2.2: Übersicht häufig verwendeter organischer Halbleiter (n-Typ) mit der Angabe
der bisher erreichten Ladungsträgerbeweglichkeiten (µ).
















































Von den n-leitenden Molekülarten werden vier intensiv untersucht: perylenbasier-
te Materialien (vor allem N,N’-Dioctyl-3,4,9,10-perylen-Tetracarboxyl-diimid (PTCDI-
C8)) [20–23], Phthalocyanine, (vor allem Kupferphthalocyanin (CuPc) und perfluorier-
tes Kupferphthalocyanin (F16CuPc)) [24,25,169,171] und Quaterthiophen-basierte Oli-
gomere [170, 172]. Aber auch die Fullerene, vor allem C60, sind im Fokus des Interes-
ses [27, 173–175]. Einen sehr guten Überblick über die Entwicklung geben Dimitra-
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kopoulos und Malenfant [26] (bis 2001) und Dodabalapur sowie Newman über den
weiteren Fortschritt [18, 167].
Neben den Forschungen zur aktiven Schicht in organischen Bauelementen gibt es Un-
tersuchungen, die sich mit den weiteren Aspekten der organischen Elektronik beschäf-
tigen. Da die Herstellungskosten möglichst gering gehalten werden sollen, wird bei-
spielsweise sehr stark an Drucktechniken [176] und an aus der Lösung abscheidbaren
Materialien [177] gearbeitet. Aber auch kritische Punkte wie die Isolator-Halbleiter-
Grenzschicht und der Einsatz organischer Dielektrika werden untersucht [10,178]. Für
die Anwendung organischer Bauelemente werden geeignete Diffusionsbarrieren zum
Schutz der aktiven Schicht ebenso benötigt wie die Stabilität der Schichten unter Belas-
tung des flexiblen Materials [179]. Erste Untersuchungen zur Lebensdauer organischer
Dünnschichttransistoren sind in [14, 180] beschrieben.
2.6.1 Organische Feldeffekttransistoren
Organische Dünnschichttransistoren entsprechen in ihrer Funktionsweise ihrem an-
organischen Gegenstück und sind Feldeffekt-Transistoren (FETs). Das Grundprinzip
des Feldeffekt-Transistors besteht darin, dass der Stromfluss zwischen zwei Elektro-
den (Source und Drain) durch das Anlegen einer Spannung an der dritten Elektrode
(Gate) gesteuert werden kann. Innerhalb einer grenzflächennahen Schicht können die
Ladungsdichte und der Transport durch ein äußeres elektrisches Feld geregelt werden.
Durch die Anreicherung bzw. Verarmung von Ladungsträgern wird der elektrische
Widerstand lokal verändert. In der Silizium-Halbleitertechnik kommt hauptsächlich
der MOSFET-Typ (metal oxide semiconductor/silicon field-effect transistor) zum Ein-
satz. Ein n-Typ-MOSFET besteht aus einem leicht p-dotiertem Siliziumsubstrat, in das
zwei stark n-dotierte Bereiche integriert sind. Diese stellen die Source- bzw. Drainelek-
troden dar. Da sich zwischen Source und Drain das p-dotierte Substrat befindet, kann
zunächst kein Stromfluss zustande kommen (npn-Übergang). Oberhalb wird, durch
eine dünne Isolatorschicht (SiO2) getrennt, die Gateelektrode (z.B. stark dotiertes po-
lykristallines Silizium) aufgebracht, sodass Gate, Isolator und Substrat (Bulk) einen
Kondensator bilden. Bei Anlegen einer Spannung wird dieser aufgeladen, was zu einer
Verarmung an Majoritätsladungsträgern an der Substrat/Oxid-Grenzschicht führt. Ab
einer genügend großen Spannung (Schwellspannung Vth - threshold voltage) kommt
es dadurch zu einer Ansammlung von Minoritätsladungsträgern (Inversion) und es
bildet sich ein dünner n-leitender Kanal zwischen Source und Drain aus.
Der Dünnschichttransistor (TFT – thin film transistor) wird hauptsächlich zur An-
steuerung der einzelnen Bildpunkte in Aktivmatrixdisplays angewendet [158] und gab
diesen ihren umgangssprachlichen Namen („TFT-Bildschirm“). Dieser Transistortyp
wird auch bei den meisten organischen Transistoren verwendet. Dabei werden ver-
schiedene Bauarten unterschieden, die in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt sind.
Bei den bottom-Gate-Strukturen (Abb. 2.5a und 2.5b) wird häufig hochdotiertes Sili-
zium als Gate verwendet, was zugleich als Substrat dient. Man kann bei der Charak-
















Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau von Dünnschichttransistoren: a) bottom-Kontakt-
Struktur, b) top-Kontakt-Struktur (beides mit bottom-Gate) und c) top-Gate-Struktur.
greifen. Wird der organische Halbleiter auf dem fertig strukturierten Wafer mit vor-
handenen Source/Drain-Elektroden aufgebracht, spricht man von bottom-Kontakt-
Strukturen (Abb. 2.5a). Die top-Kontakt-Struktur erhält man, wenn die Source/Drain-
Elektroden auf dem Halbleiter aufgebracht werden (Abb. 2.5b). Sollen andere Substra-
te oder Einkristalle des Halbleitermaterials verwendet werden, so können Top-Gate-
Strukturen (Abb. 2.5c) benutzt werden. Auf einen Einkristall oder auf eine Halbleiter-
schicht auf geeignetem Substrat werden Source- und Drain-Kontakt sowie der Isolator
abgeschieden und anschließend die Gate-Elektrode aufgebracht.
Im starken Gegensatz zum MOSFET findet in OFETs der Ladungstransport durch die
Majoritätsladungsträger statt, eine Inversion tritt nicht auf [161] oder kann nur unter
speziellen Bedingungen erreicht werden [181]. Dabei sollten im Idealfall Source und
Drain ohmsche Kontakte ausbilden.
Die Strom-Spannungs-Kennlinien organischer Transistoren können mit Hilfe der Glei-














µCox (VGS − Vth)
2 für VDS > (VGS − Vth) (2.4)
Cox ist die Isolatorkapazität pro Flächeneinheit, W und L die Kanalbreite bzw. -länge
und µ die Ladungsträgerbeweglichkeit. ID bezeichnet den Drainstrom, VGS die Gate-
Source-Spannung und VDS die Drain-Source-Spannung. Vth ist die Schwellspannung.
Gleichung (2.3) gilt im Anstiegsbereich, Gleichung (2.4) im Sättigungsbereich des Tran-
sistors. Diese Gleichungen wurden für einen in Inversion betriebenen MOSFET aufge-
stellt und werden allgemein als Shockley-Modell bezeichnet [182]. Die Isolatorkapazi-






An der allgemeinen Gleichung [Gl. (2.3)] für den Anstiegsbereich wird häufig die Ver-
einfachung vorgenommen, das für kleine VDS ((VGS − Vth) ≫ VDS) der VDS/2 Term
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µCox (VGS − Vth) VDS für VDS ≪ (VGS − Vth) (2.6)
Bestimmung der Transistorkenngrößen
Die Ladungsträgerbeweglichkeit µ kann sowohl im linearen als auch im Sättigungsbe-
reich berechnet werden. Für den ersten Fall werden zwei Ableitungen nach Gleichung




















Coxµ(VGS − Vth) (2.7)
für (VGS − Vth) ≫ VDS
gm wird als Transkonduktanz (Steilheit), gd als Konduktanz (elektrischer Leitwert) be-
zeichnet. Die Ladungsträgerbeweglichkeit kann aus diesen Gleichungen bei gegebe-
nem VDS oder VGS oder aus der Änderung von gm mit VDS bzw. gd mit VGS nach Glei-










Im Sättigungsbereich kann die Beweglichkeit aus dem Anstieg des linearen Bereiches
der Transferkennlinie (Auftragung von I1/2D,sat gegen VGS) berechnet werden.
Die Schwellspannung Vth entspricht der Gate-Source-Spannung, bei der der Transis-
tor einschaltet. Vth erhält man aus der Extrapolation des linearen Anstiegs der Transfer-
kennlinie für ID = 0. Vth ist bei den meisten n-leitenden organischen Halbleitern deut-
lich größer null. Dies wird meist mit dem Vorhandensein tiefer Fallenzustände (deep
traps) oder umladbaren Grenzflächenladungen erklärt, die zunächst mit Ladungsträ-
gern gefüllt werden müssen [18].
Eine weitere Kennzahl ist das On/Off-Verhältnis ION/IOFF. Damit wird die Verstär-
kung des Transistors vom aus- zum eingeschalteten Zustand beschrieben. Leider gibt
es keine einheitliche Definition des On/Off-Verhältnisses, was beim Vergleichen der
Ergebnisse unterschiedlicher Arbeitsgruppen berücksichtigt werden muss. Im Rah-
men dieser Arbeit wird ION/IOFF als Verhältnis der Drainströme im Sättigungsbereich
(ON) und bei VGS = 0V (OFF) für eine konstante Drain-Source-Spannung definiert.
Dies ist möglich, wenn die Schwellspannung immer größer 0 V ist.
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Im Bereich kleiner Gatespannungen (VGS < Vth) kann der inverse Subthreshold-
Anstieg S (subthreshold swing, inverse subthreshold slope) nach Gleichung (2.9) be-














S ist ein Maß dafür, wie schnell ein Transistor von Aus- zum An-Zustand schalten kann
und gibt die notwendige Veränderung der Gatespannung zur Variation des Drain-
stroms um eine Größenordnung an. Cd ist die Verarmungskapazität. S sollte für einen
Betrieb des Transistors bei möglichst geringen Spannungen so klein wie möglich sein.




ln10 ≈ 60 mV/dec.
Hohe Werte von S (mehrere Volt) sind auf große Konzentrationen von flachen (umlad-
baren) Fallenzuständen zurückzuführen [18, 182].
Sowohl On/Off-Verhältnis als auch inverser Subthreshold-Anstieg sind von der Bau-
teilgeometrie und den Messbedingungen abhängig, sodass ein Vergleich nur unter An-
gabe dieser Bedingungen möglich ist.
2.6.2 Transistoren auf Fullerenbasis
C60-Feldeffekt-Transistoren auf Siliziumsubstraten
Die Gruppe um Haddon entwickelte den ersten C60-Feldeffekt-Transistors 1995 [39].
Es waren die ersten Transistoren mit einer für organische n-Typ-Halbleiter hohen La-
dungsträgerbeweglichkeit von 0,08 cm2/Vs. Davor gab es bereits Berichte anderer Ar-
beitsgruppen zum Feldeffekt des C60 mit jedoch niedrigerer Ladungsträgerbeweglich-
keit von µ = 10−4 cm2/Vs [183, 184].
Eine bottom-Gate/bottom-Kontakt-Struktur wird bei den meisten Arbeiten für den
Aufbau der Transistoren verwendet. Das Substrat ist ein hochdotierter Siliziumwa-
fer, der gleichzeitig als Gateelektrode dient. Dieser ist an der Oberfläche gezielt oxi-
diert, sodass eine definierte Isolatorschicht vorliegt. Auf dem Oxid werden Source-
und Drainelektroden, meist aus Gold mit einer dünnen Chromschicht zur besseren
Haftung, aufgebracht. Auf diese Strukturen wird abschließend C60 aufgedampft. Die
Charakterisierung der Transistoren erfolgt entweder im Vakuum oder unter Inertgas-
bedingungen, da bei Vorhandensein von Sauerstoff der Schichtwiderstand um 4 bis 5
Größenordnungen zunimmt [39, 185]. Horiuchi et al. berichteten 2002, dass Fulleren-
schichten durch das Aufbringen einer Aluminiumoxidschicht passiviert werden [41].
Dadurch konnte der Abfall der Leitfähigkeit der Schicht bei Kontakt mit Sauerstoff
verhindert und Ladungsträgerbeweglichkeiten bis 0,1 cm2/Vs erreicht werden.
Weitere Fortschritte bei der Zunahme der Ladungsträgerbeweglichkeit wurden seit
2003 vor allem durch japanische Arbeitsgruppen gezeigt [27, 42, 186, 187]. Dies wird
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durch sehr langes Ausheizen der Schichten im Vakuum zur Entfernung vorhandener
Verunreinigungen, insbesondere Sauerstoff, erreicht. Kobayashi et al. erzielten 2003
einen beachtlichen Wert von µ = 0,56 cm2/Vs [27] bei einer Schwellspannung von
+17 V und einer Oxiddicke von dox = 400 nm. Dieser Wert wurde von Tapponnier
et al. bestätigt [188] und von Haddock et al. auf 0,65 cm2/Vs gesteigert [174]. Aller-
dings betrug die Schwellspannung bei Haddock Vth = +32 V bei einer Oxiddicke von
dox = 200 nm und der inverse Subthreshold-Anstieg war mit S = 3, 2 V/dec. sehr hoch.
Veränderung der Bauteilstruktur der C60-Transistoren
Eine weitere Verbesserung der C60-Transistorcharakteristik ist nur unter Veränderung
des Schichtaufbaus möglich. So verwendeten Hiroshiba et al. Goldelektroden, die sie
mit La@C82 modifizierten [187]. Dadurch konnten ohne Ausheizen eine Verbesserung
der Transistoren von µ = 5, 6 · 10−7 cm2/Vs auf 4, 8 · 10−5 cm2/Vs erreicht werden.
Die Abkehr von SiO2 als Gate-Isolator bringt weitere Verbesserungen. Nojiri et al. ver-
wendeten Aluminiumnitrid (AlN) als Gate-Isolator und konnten die Ladungsträger-
beweglichkeit von 0,02 cm2/Vs auf 0,09 cm2/Vs steigern.
Werden sowohl Isolator als auch Elektroden hinsichtlich der Verwendung der Struk-
turen für einen C60-Transistor optimiert, so sind Elektronenbeweglichkeiten von mehr
als 1 cm2/Vs möglich. Die Arbeitsgruppe um Sariciftci verwendete einen organischen
Isolator (Divinyl-tetramethyl-disiloxan-bis(benzcyclobuten) - [BCB]) auf strukturierten
ITO-Glas-Substraten (ITO – Indium Tin Oxide) und bedampften diesen mit C60 bei be-
heiztem Substrat. Abschließend wurden LiF/Al-Source- und Drain-Elektroden aufge-
dampft. Mit diesem Aufbau konnten Ladungsträgerbeweglichkeiten bis zu 1 cm2/Vs
realisiert werden [175]. Da der organische Isolator jedoch sehr dick (2 µm) aufgebracht
wurde, müssen hierfür Spannungen bis zu 100 V angelegt werden.
Den bisher höchsten Wert für die Ladungsträgerbeweglichkeit von 1,4 cm2/Vs berich-
teten Yamaguchi et al. 2005 [43]. In einem Mehrkammer-Vakuumsystem verwendeten
sie Saphir-Substrate, auf denen Al-Gateelektroden aufgedampft und Aluminiumoxid
als Gateoxid aufgesputtert wurden (bottom-Gate-Struktur). Darauf wurde C60 und an-
schließend Mg-Source- und Drain-Kontakte aufgedampft (top-Kontakt-Struktur) und
die Transistoren ohne Unterbrechung des Vakuums charakterisiert. Bei Verwendung
der bottom-Kontakt-Strukturen lag die Beweglichkeit lediglich bei 0,03 cm2/Vs, es
wurden Schottky-Kontakte erhalten [189].
Die Verwendung von Polymersubstraten in Fulleren-FETs im Hinblick auf eine „fle-
xible Elektronik“ wird ebenfalls untersucht. Kubozono et al. konnten unter Verwen-
dung von Polyethylen-Terephthalat (PET) als Substrat, Polyimid als Gate-Isolator und
Gold als Material für die Elektroden funktionierende Feldeffekt-Transistoren herstel-
len [190]. In einer bottom-Gate/bottom-Kontakt-Struktur erreichten wurden Ladungs-
trägerbeweglichkeiten bis 7,1×10−3 cm2/Vs und Schwellspannungen von +7 V er-
reicht.
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Gezielte Dotierung des C60 in Transistorstrukturen
Die Dotierung der Schicht durch einen gezielten Ladungstransfer bewirkt eine Erhö-
hung der Ladungsträgerbeweglichkeit. Bei Indium- und Antimon-dotierten Schich-
ten wurden 1993 von Hoshimono et al. Beweglichkeiten von bis 0,03 cm2/Vs festge-
stellt [191]. Haddon et al. konnten durch Dotierung der Schicht an der Substratoberflä-
che durch geringe Mengen von TDAE (Tetrakis(dimethylamino)ethen) eine Erhöhung
der Ladungsträgerbeweglichkeit von 0,08 cm2/Vs auf 0,3 cm2/Vs und eine Erniedri-
gung der Schwellspannung von +15 V auf -2,7 V feststellen. Trouillas et al. konnten
durch Dotierung mit Kalium ebenfalls eine Erhöhung der Ladungsträgerbeweglich-
keit feststellen. Da die Transistoren jedoch mit Luft in Kontakt kamen, ergab sich nur
eine Erhöhung von µ = 7 · 10−7 cm2/Vs auf 1, 1 · 10−6 cm2/Vs.
Der Einsatz weiterer Fullerenarten in Transistorstrukturen
Neben dem weit untersuchten C60 wurden weitere leere und endohedrale Fullerene
in Feldeffekt-Transistoren untersucht. Auch eine Reihe derivatisierter Fullerene wur-
de eingesetzt. Einen kurzen Überblick über die verwendeten Materialien und die er-
reichten Ladungsträgerbeweglichkeiten gibt Tabelle 2.3. Die Ausnahmestellung des
C60 scheint bisher jedoch unerreicht.
Tabelle 2.3: Vergleich der Ladungsträgerbeweglichkeiten und des Verhaltens verschiede-
ner Fulleren-Feldeffekt-Transistoren.
Fulleren µ (cm2/Vs) Typ Ref.
C60 1,4 normally-off [43]
C70 0,066 normally-off [174]
C82 1, 9 · 10−3 normally-on [44]
C84 2, 1 · 10−3 normally-on [45]
C88 2, 5 · 10−3 normally-on [192]
La2@C80 1, 1 · 10−4 normally-on [46]
Dy@C82 8, 9 · 10−5 normally-on [42]
Pr@C82(C2v) 1, 5 · 10−4 normally-on [192]
(C59N)2 3, 8 · 10−4 normally-off [193]
C60-Nanowhisker 2 · 10−2 normally-on [194]




Zur Abscheidung von C60 in Schichten gibt es prinzipiell zwei Wege: Die Sublimation
(unter inerten Bedingungen bzw. im Vakuum) oder die Abscheidung aus der Lösung.
Im Gegensatz zur Verdampfung im Hochvakuum erscheint die Schichtherstellung aus
der Lösung, wie anfangs auch für Einkristalle verwendet (z.B. aus Hexan [29]), we-
nig sinnvoll, da hier immer Lösungsmittelmoleküle in das Gitter eingebaut werden
und keine definierte Kristallstruktur erhalten wird [196–200]. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden daher nur durch Sublimation hergestellte Schichten untersucht.
In der Verdampfungsapparatur (siehe Abschnitt 7.1) wurde C60 thermisch verdampft
und auf verschiedene Substrate aufgebracht, wofür Materialien mit (atomar) glatter
Oberfläche verwendet werden, um makroskopisch geordnete Schichten zu erhalten.
Hierfür eignen sich schichtartig aufgebaute Systeme oder polierte Einkristalloberflä-
chen. Bei ersteren lassen sich glatte Oberflächen durch die leicht vonstatten gehende
Spaltung zweier Ebenen herstellen. Dies ist bei hochgeordnetem pyrolytischem Gra-
phit (HOPG - Highly Ordered Pyrolytic Graphite) und Schichtsilikaten wie Glimmer
der Fall. Beide Systeme wurden im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Des Weiteren
wurden Siliziumsubstrate (Wafer) verwendet, die ebenfalls sehr glatte, einkristalli-
ne Oberflächen aufweisen. Eine möglichst geringe Gitterabweichung zwischen Sub-
strat und Fullerit ist eine weitere Voraussetzung für hochgeordnete heteroepitaktische
Schichten. Die Wechselwirkungen zwischen C60 und Substrat spielen für das Schicht-
wachstum eine entscheidende Rolle.
3.1 Herstellung von C60-Schichten auf HOPG
Graphit eignet sich aufgrund der geringen Gitterabweichung von ca. 2 % hervorragend
für die heteroepitaktische Herstellung von C60-Schichten. Die Gitterkonstante für Gra-
phit beträgt a = 0,246 nm, der Abstand zweier C60-Moleküle im Buckminsterfullerit
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beträgt 1,002 nm [47]. Bei HOPG erhält man atomar glatte Oberflächen durch einfa-
ches „Abziehen“ einer Graphitlage von der Kristalloberfläche. Diese sind nur schwach
gebunden und können leicht gegeneinander verschoben werden.
3.1.1 Der Einfluss der Substrattemperatur auf die Topographie der
C60-Schichten auf HOPG
Allgemein gilt für die Dünnschichtherstellung, dass mit beheizten Substraten größe-
re Kristallite in nanokristallinen Schichten und ein besseres Schichtwachstum in epi-
taktischen Systemen erreicht werden [47, Kap. 9.2]. Da C60 schon bei relativ geringen
Temperaturen wieder von der Substratoberfläche sublimiert, kann nur im Temperatur-
bereich von 150 - 200 °C gearbeitet werden [47, 201].
Zunächst wurde C60 auf ungeheizte HOPG-Substrate aufgedampft. Wie in Abbildung
3.1 zu sehen, entstehen dabei Kristallite mit einer lateralen Ausdehnung von 70 nm bis
100 nm. Dies ähnelt den polykristallinen Schichten, die Haddon et al. [40] beim ersten
C60-Feldeffekt-Transistor erhielten, wobei Silizium als Substrat verwendetet wurde.
a) b)
Abbildung 3.1: AFM-Aufnahmen von 300 nm dicken C60-Schichten auf HOPG. Die Sub-
strate wurden nicht geheizt, TS ≃ 25 °C (Raumtemperatur). a) 50 µm x 50 µm, b) 10 µm x
10 µm.
In früheren Arbeiten zur Bedampfung von HOPG-Substraten mit der Bendix-Appara-
tur (Glasglocke) ist für die Substrattemperatur ein Bereich von 200 °C bis 240 °C an-
gegeben [38, 202]. Nach Ersatz der verwendeten Halogenlampe zur Substratbehei-
zung durch einen Keramik-Flächenheizer und genauerer Positionierung des Thermo-
elementes zur Temperaturkontrolle wurde die Substrattemperatur TS im Bereich von
200 °C bis 240 °C variiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.1 zusammengefasst. Die Kris-
tallitgröße steigt mit zunehmender Substrattemperatur. Dies ist auf die höhere Beweg-
lichkeit des C60 auf der Oberfläche zurückzuführen. Wenn die Bedampfung sehr lang-
3.1. Herstellung von C60-Schichten auf HOPG 27
Tabelle 3.1: Übersicht der erhaltenen Kristallitgrößen für C60 auf HOPG in Abhängigkeit
von der Substrattemperatur (TS).
TS / °C laterale Kristallitgröße Bemerkungen
25 80-100 nm „polykristallin“
200 7-10 µm keine Terrassen sichtbar
205 15-20 µm
210 bis 50 µm Spiralförmiges Wachstum,
C60-Terrassen
220 bis 50 µm geringere Schichtdicken
≥ 225 – Desorption des C60
sam begonnen wird (für die erste Monolage ca. 30 Minuten), haben die Fullerenmole-
küle genügend Zeit, sich auf der Oberfläche des Graphits zu ordnen. Durch die mo-
deraten Aufdampfgeschwindigkeiten von maximal 0,3 Å/s können große geordnete
Bereiche erhalten werden. Bei Substrattemperaturen von 210 °C ≤ TS ≤ 220 °C wer-
den geordnete Schichten mit großer lateraler Ausdehnung (bis zu 50 µm) erhalten. In
Abbildung 3.2 sind Schichten von 300 nm Schichtdicke bei unterschiedlicher TS dar-
gestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei TS = 210 °C (Abb. 3.2b) molekular flache
C60-Terrassen und größere Kristallite im Gegensatz zu TS = 200 °C (Abb. 3.2a) erhal-
ten werden. Spiralförmiges Wachstum der Terrassen ist im unteren Teil der Abbildung
3.2b deutlich sichtbar. Ein solches Wachstum ist ebenfalls von Fujita et al. für Fulleren-
schichten auf HOPG mit mehr als 20 nm Dicke beobachtet worden [203]. Durch die
weitere Steigerung der Substrattemperatur wird die kinetische Energie der Fulleren-
a) b)
Abbildung 3.2: AFM-Aufnahmen von C60-Schichten (300 nm dick) auf HOPG unter Varia-
tion der Substrattemperatur: a) TS = 200 °C und b) TS = 210 °C.
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moleküle jedoch so hoch, dass sie wieder von der Oberfläche desorbieren. Bei TS ≥
225 °C sind trotz theoretisch aufgedampfter Schichtdicke von 300 nm nur noch verein-
zelte Inseln von C60 zu beobachten.
Die Positionierung des Thermoelementes zur Ermittlung der Substrattemperatur ist
für den Vergleich von Fullerenschichten aus verschiedenen Bedampfungssystemen
von entscheidender Bedeutung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene
Heizer mit unterschiedlicher Geometrie in der Verdampfungsanlage Univex 300 (Ley-
bold Vacuum, Köln) eingesetzt. Die Temperatur wurde jeweils an der dem Heizer zu-
gewandten Seite gemessen. Für den Halogen-Strahlungsheizer wurde das Thermoele-
ment leicht oberhalb der Substrate positioniert, bei dem Keramik-Flächenheizer war
es in direktem Kontakt mit dem HOPG-Substrat. Aufgrund dieser verschiedenen Posi-
tionen ergaben sich unterschiedliche optimale Temperaturen: Für den Halogen-Strah-
lungsheizer 220 °C, für den Keramik-Flächenheizer 210 °C. Mit der Positionierung des
Thermoelementes lässt sich auch die Angabe von 200 °C - 240 °C für die früheren
Arbeiten mit der Bendix-Anlage erklären: Je weiter das Thermoelement von der zu
bedampfenden Substratoberfläche entfernt ist, umso höher muss die Regeltemperatur
des Substratheizers gewählt werden. Eine exakt einstellbare Positionierung ist daher
entscheidend für die Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung.
3.1.2 Einfluss der Substratqualität auf die Topographie der
C60-Schichten auf HOPG
Als entscheidend für das Schichtwachstum hat sich neben einer optimierten Substrat-
temperatur und einer hierfür möglichst geringen Aufdampfgeschwindigkeit die Sub-
stratqualität erwiesen. An der Substratoberfläche vorhandene Fehler setzen sich im
Schichtwachstum fort, sodass bei Verwendung unterschiedlicher HOPG-Qualitäten
verschieden große Domänen in der Fullerenschicht erhalten werden. Diese Fehler sind
zum einen auf im Rasterkraftmikroskop sichtbare Stufen, die aus einer bis zu mehreren
Dutzend Atomlagen bestehen, und zum anderen auf die an der Oberfläche vorhande-
nen Korngrenzen des Graphits zurückzuführen. So wird das Domänenwachstum des
C60 immer von den Graphit-Korngrenzen begrenzt. Dies tritt nicht nur bei HOPG auf.
Kim et al. konnten bei C60-Schichten auf KBr (001) zeigen, dass die Kristallite an Gitter-
versetzungen wachsen [204]. Gleiches wurde für GaAs [205] und MoS2 [58] als Substrat
beobachtet. Die untersuchten HOPG-Qualitäten sind in Tabelle 7.1, S. 138 aufgeführt.
Der Einfluss der Substratqualität ist beim Vergleich der Qualitäten SPI1 (hohe Qua-
lität) bis SPI3 (niedere Qualität) deutlich sichtbar. Mit zunehmender Substratqualität
vergrößert sich der Abstand zwischen den Graphitstufen. Dies bedingt eine Ausdeh-
nung der Kristallite zwischen den Stufen von 5 µm bei SPI2 und SPI3 (Abb. 3.3a und
3.3b) hin zu 15 µm bei SPI1 (Abb. 3.3c). Eine deutliche Steigerung ist bei der Qualität
ZYA festzustellen: Trotz nominell gleichen Kenndaten von SPI1 und ZYA ist die latera-
le Ausdehnung der Fullerenkristallite bei ZYA-Substraten orthogonal zu den Graphit-
stufen doppelt so groß. Die geringere Defektdichte bewirkt auch ein besseres Wachs-
tum parallel zu den Stufen: Je weniger Stufen vorhanden sind, desto weniger Keime,
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a) b)
c) d)
Abbildung 3.3: AFM-Aufnahmen von C60-Schichten auf HOPG mit zunehmender Sub-
stratqualität: a) niedere (SPI3), b) mittlere (SPI2), c) hohe (SPI1) und d) beste Qualität (ZYA).
die zu Inseln und Kristalliten heranwachsen, treten auf. Dies führt dazu, dass die la-
terale Ausdehnung der Kristallite parallel zu den Stufen mit dem Abstand wächst.
So können auf HOPG mit ZYA-Qualität einkristalline Bereiche mit bis zu 50 µm la-
teraler Ausdehnung erhalten werden. Die für die unterschiedlichen Substrate erhalte-
nen Kristallitgrößen sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Auch beim Abspalten der
Schichten („Cleaving“) zeigen die ZYA-Substrate eine deutlich bessere Qualität als die
SPI1-Substrate. Es sind fast immer komplette, geschlossene Graphitschichten ablösbar.
Dies ist insbesondere für die Herstellung von Dünnschichtelektroden für die Spek-
troelektrochemie von Bedeutung. Es können geordnete Schichten bei den genannten
Substrattemperaturen auf HOPG aufgedampft werden, die anschließend mittels Lami-
nierfolie als Film-Arbeitselektrode im Ganzen abgezogen werden können. Diese sind
mechanisch stabil und aufgrund ihrer geringen Abmessungen in optischen Küvetten
einsetzbar.
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Tabelle 3.2: C60-Kristallitgrößen in Aufdampfschichten in Abhängigkeit vom HOPG-
Substrat bei TS = 220 °C.
HOPG- laterale Kristallitgröße
Qualität ⊥ HOPG-Stufen ‖ HOPG-Stufen
SPI1 10 - 15 µm bis zu 30 µm
SPI2 4 - 5 µm bis zu 20 µm
SPI3 2 - 5 µm bis zu 15 µm
ZYA 20 - 30 µm bis zu 50 µm
3.1.3 Herstellung von C60-Schichten auf HOPG mit unterschiedli-
cher Schichtdicke
Die Schichtdicke wurde von sehr dünnen Filmen (5 nm) bis zu 300 nm variiert. Die
Graphitsubstrate wurden dabei auf eine konstante Substrattemperatur von TS = 220 °C
beheizt, da für diese Untersuchungen der Halogenheizer verwendet wurde. In Abbil-
dung 3.4 a) ist eine Schicht mit nomineller Dicke von 5 nm (ca. fünf Monolagen) ge-
zeigt. Es bildet sich keine geschlossene Schicht, sondern es enstehen C60-Inseln. Die
a) b)
Abbildung 3.4: AFM-Aufnahmen von C60-Schichten auf HOPG mit unterschiedlicher
Schichtdicke: a) 5 nm, b) 50 nm Schichtdicke (TS = 220 °C).
Wechselwirkung des C60 mit der Graphitoberfläche ist bei diesen Temperaturen gerin-
ger als zwischen den C60-Molekülen untereinander. Für geschlossene Schichten müsste
die Substrattemperatur gesenkt werden, wodurch die Beweglichkeit der Fullerenmo-
leküle auf der Oberfläche jedoch deutlich abnimmt (siehe Abschnitt 3.1.1) und weni-
ger geordnete Schichten erhalten werden. Mit zunehmender Schichtdicke bleibt das
Verhältnis von bedeckter Substratoberfläche zu freier Oberfläche zunächst konstant,
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die Inseln wachsen nur in der Dicke, nicht parallel zur Oberfläche, wie in Abbildung
3.4b sichtbar. Hier ist ein Fullerenfilm mit einer nominellen Dicke von 50 nm gezeigt.
Die isolierten C60-Inseln und auch größere unbenetzte Bereiche der Substratoberfläche
sind erkennbar.
Mit weiterer C60-Bedampfung wachsen die Inseln auch in der Breite und nicht nur
in der Höhe. Wie bereits bei den oben genannten Untersuchungen ist das Wachstum
durch die Graphitstufen begrenzt, hier treffen wachsende Inseln oder Kristallite auf-
einander. Die größten einkristallinen Bereiche können für Schichten mit 100 nm Dicke
erhalten werden (siehe Abb. 3.5a). Die C60-Inseln können eine maximale laterale Aus-
dehnung von bis zu 50 µm erreichen.
a) b)
Abbildung 3.5: AFM-Aufnahmen von C60-Schichten auf HOPG mit zunehmender Schicht-
dicke: a) 100 nm, b) 300 nm Schichtdicke (TS = 220 °C).
Die Betrachtung der 100 nm dicken Schichten im Lichtmikroskop (siehe Abb. 3.6) zeigt
jedoch, dass diese Filme die Graphitoberfläche noch nicht vollständig bedecken. Daher
wurden dickere Schichten mit 200 nm und 300 nm Dicke hergestellt. Mit Zunahme der
Schichtdicke setzt jedoch kein weiteres Wachstum der größeren Kristallite auf Kosten
der kleineren ein, wie es für andere Systeme beobachtet werden konnte. Die maxima-
le Inselgröße verringert sich um ca. 10 µm parallel zu den Schichten. Bei 200 nm C60
werden nahezu geschlossene Filme erhalten. Im Lichtmikroskop ist nur noch ein sehr
geringer Anteil freier Graphitoberfläche sichtbar (Abb. 3.6c). Die Größe der einkristalli-
nen Bereiche bleibt auch mit weiterer Zunahme der Schichtdicke auf 300 nm konstant,
die laterale Ausdehnung beträgt 10 µm bis 15 µm zwischen den Graphitstufen und bis
maximal 40 µm parallel zu den Stufen.
Um bei der elektrochemischen Nanostrukturierung die Eigenschaften des C60-Films
ohne Einfluss der Graphitoberfläche untersuchen zu können, wurden für die elektro-
chemischen Untersuchungen C60-Schichten mit mindestens 250 nm Dicke verwendet.
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a) b)
c) d)
Abbildung 3.6: Lichtmikroskopische Aufnahmen bei 1000facher Vergrößerung von C60-
Schichten auf HOPG (TS = 220 °C) mit zunehmender Schichtdicke: a) 50 nm, b) 100 nm,
c) 200 nm und d) 300 nm.
3.2 Herstellung geordneter C60-Schichten auf Glimmer
HOPG-Substrate sind sehr gut für die Untersuchung von Fullerenfilmen in der elek-
trochemischen Nanostrukturierung geeignet, da das gesamte Substrat als Kontakt zum
C60 dient. Für den Einsatz von geordneten Fullerenschichten in Feldeffekt-Transistoren
muss jedoch ein isolierendes Substrat verwendet werden, um laterale Transistorstruk-
turen verwenden zu können. Dabei sollten wiederum möglichst geordnete Schichten
erhalten werden, um die Anzahl der Korngrenzen im Transistorkanal möglichst gering
zu halten. Als dafür geeignetes Material wurde Glimmer ausgewählt. Da es sich hier
um ein Schichtsilikat handelt, lassen sich geeignete, saubere Oberflächen durch das
Spalten zweier Silikatschichten mit geringem Aufwand herstellen.
Die Gitterabweichung von Glimmer (Muskovit) zum C60-Gitter ist mit 3,4 % größer als
bei HOPG (a0(Muskovit) = 0,521 nm). Es ist aber ebenfalls sehr gut für heteroepitak-
tische C60-Schichten geeignet [59]. Stifter et al. fanden als Optimum für die Schicht-
herstellung eine Substrattemperatur von TS = 140 °C und eine Aufdampfrate von
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0,5 Å/s [206]. Dies ist für Schichten bis 150 nm geeignet. Dabei unterscheidet sich je-
doch der Aufbau der Stifterschen Apparatur von der im Rahmen dieser Arbeit verwen-
deten: Sie arbeiteten mit einem kleinen evakuierten Volumen und beheizten Wänden,
der „Hot wall epitaxy“. Dies bringt jedoch den Nachteil mit sich, dass immer nur ein
Substrat bedampft werden kann und somit kein direkter Vergleich exakt gleich her-
gestellter Proben, z.B. durch unterschiedliche elektrochemische Behandlung, möglich
ist. Der Bedarf an zu verdampfendem Material ist dafür deutlich geringer, was gerade
bei teuren oder nur in geringen Mengen synthetisierbaren Materialien von Vorteil ist.
Die in [206] angegebenen Werte wurden als Anhaltspunkt für die Bedampfungen auf
Glimmer verwendet.
3.2.1 Der Einfluss von Substrattemperatur und -dicke auf die Topo-
graphie von C60-Schichten auf Glimmer
Wie bei den Schichten auf Graphit wurde zunächst auf unbeheizte Substrate aufge-
dampft. Bei Raumtemperatur entstehen 70 nm - 100 nm große Kristallite. Eine 100 nm
dicke Schicht ist in Abbildung 3.7a abgebildet. Die so erhaltenen Schichten auf Glim-
mer sind vergleichbar mit den Schichten auf HOPG bei Raumtemperatur (siehe Ab-
schnitt 3.1). Die Beweglichkeit der C60-Moleküle auf der Oberfläche ist relativ gering,
sodass die Wechselwirkung des C60 mit dem jeweiligen Substrat keinen entscheiden-
den Einfluss auf die erhaltene Kristallitgröße hat.
a) b)
Abbildung 3.7: AFM-Aufnahmen von C60-Schichten auf Glimmer: a) 100 nm Dicke bei
Raumtemperatur, b) 50 nm Dicke bei TS = 110 °C aufgedampft.
Zur Optimierung der Schichttopographie wurde die Substrattemperatur um die von
Stifter et al. [206] gefundene Temperatur variiert. Es wurde der Temperaturbereich von
110 °C bis 215 °C untersucht (Abb. 3.7b, Abb. 3.8 und Abb. 3.9). Bei 110 °C entste-
hen bereits deutlich größere Kristallite als bei Raumtemperatur (Abb. 3.7), die laterale
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Ausdehnung ist um den Faktor 5 größer. Im Bereich 150 °C bis 190 °C zeigen die er-
haltenen Schichten eine nahezu konstante Kristallitgröße von bis zu 1,5 µm. Auffällig
ist jedoch, dass mit zunehmender Temperatur eine verstärkte Inselbildung stattfindet.
Dies ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Die bei TS = 160 °C hergestellte Schicht ist bei
10 nm Schichtdicke nahezu vollständig geschlossen. Bei 190 °C Substrattemperatur
sind deutlich isolierte Inseln und entsprechende Zwischenräume mit freier Substrat-
oberfläche erkennbar.
a) b)
Abbildung 3.8: AFM-Aufnahmen von C60-Schichten (10 nm Dicke) auf Glimmer: a) TS =
160 °C, b) TS = 190 °C.
Oberhalb von 190 °C ändert sich die Topographie der Schichten. Bei 200 °C entste-
hen deutlich größere Kristallite, die bis zu 5 µm laterale Ausdehnung aufweisen (siehe
Abb. 3.9a). Dies ist der Bereich größter Beweglichkeit mit hoher kinetischer Energie
des adsorbierten C60. Bei Temperaturen von 210 °C und darüber reicht die zugeführte
Energie aus, um die Fullerenmoleküle wieder von der Substratoberfläche zu desor-
bieren. Der Effekt der Inselbildung aufgrund geringer Wechselwirkungen des C60 mit
dem Glimmer ist bei TS ≥ 190 °C immer erkennbar. Die einzelnen Kristallite weisen
hexagonale Strukturen auf. Signifikante Veränderungen im Bereich um 200 °C wurden
auch von Sitter et al. mittels Röntgenbeugung festgestellt [207].
Die Schichtdicke wurde analog zu den Versuchen mit HOPG-Substraten bei der opti-
malen Temperatur von TS = 200 °C variiert. In Abbildung 3.9 sind AFM-Aufnahmen
einer 50 nm und einer 300 nm dicken Fullerenschicht dargestellt. Es tritt eine Verringe-
rung der Kristallitgröße wie auf HOPG ein, bei 300 nm Schichtdicke sind die einkristal-
linen Bereiche deutlich kleiner als bei 50 nm dicken Schichten. Die hexagonalen Struk-
turen sind bei zunehmender Schichtdicke noch deutlicher erkennbar (Abb. 3.9b). Es
zeigt sich jedoch, dass die Schichten mit 300 nm Schichtdicke auch bei 200 °C Substrat-
temperatur nicht geschlossen sind. Für einen Einsatz in der elektrochemischen Na-
nostrukturierung oder in Transistorstrukturen sind sie daher nicht geeignet. Nur ge-
schlossene Filme garantieren einen guten Ladungsträgertransport im Transistorkanal.
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a) b)
Abbildung 3.9: AFM-Aufnahmen von C60-Schichten auf Glimmer bei TS = 200 °C mit zu-
nehmender Schichtdicke: a) 50 nm und b) 300 nm. Die hexagonale Kristallitstruktur ist bei
beiden Schichtdicken deutlich erkennbar.
Während der elektrochemischen Charakterisierung nicht geschlossener Filme besteht
die Gefahr von (Neben-) Reaktionen an freier Kontaktfläche (im Fall von Glimmer die
aufgedampften Goldkontakte, siehe Abschnitt 3.2.3) anstatt der Reduktion des C60. Da-
her wurden die weiteren Fullerenfilme auf Glimmer bei TS = 160 °C aufgedampft. Bei
dieser Substrattemperatur entstehen geschlossene Schichten bei Kristallitgrößen bis zu
1,5 µm (Abb. 3.8a). Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit
sind in Tabelle 3.3 kurz zusammengefasst.
Die Schichtdicke zeigt einen ähnlichen Einfluss wie bei C60-Schichten auf HOPG. Mit
zunehmender Dicke des Films oberhalb 50 nm nimmt die Kristallitgröße wieder ab.
Der Einfluss des Substrates wurde ebenfalls untersucht. Im Gegensatz zum Graphit
Tabelle 3.3: Übersicht der erhaltenen Kristallitgrößen für C60 auf Glimmer in Abhängigkeit
von der Substrattemperatur (TS).
TS / °C laterale Kristallitgröße Bemerkungen
25 70-100 nm „polykristallin“
110 350-550 nm
160-175 bis 1,5 µm bei höherer Aufdampfrate
hexagonale C60-Kristallite
190 bis 1,5 µm keine geschlossenen Schichten
200 bis 5 µm auch bei dickeren Filmen (300 nm)
keine geschlossenen Schichten
≥ 210 – Desorption des C60
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zeigt die Substratqualität jedoch keinen Einfluss auf die Schichtqualität, die Kristallit-
größe ist bei höchster Qualität (ASTM-V1) und geringerer Qualität (ASTM-V5) nahezu
gleich. Das kann mit den geringeren Wechselwirkungen zwischen C60 und Glimmer
erklärt werden. Außerdem wird Glimmer in der Qualität optisch nach sichtbaren farb-
lichen Einschlüssen (u.a. Gasblasen) definiert. Die Lufteinschlüsse können spätestens
während des Ausheizens im Vakuum entweichen. Die sichtbaren Einschlüsse müssen
nicht in der obersten Schicht liegen, somit ist kein direkter Einfluss auf die Oberfläche
und die aufgedampften Fullerenschichten erkennbar.
3.2.2 Der Einfluss der Bedampfungsgeschwindigkeit auf die Topo-
graphie von C60-Schichten auf Glimmer
Neben dem Einfluss der Substrattemperatur und der Schichtdicke wurde der Einfluss
der Bedampfungsrate untersucht. Diese Untersuchungen wurden bei der optimierten
Substrattemperatur von TS = 160 °C durchgeführt. Im Gegensatz zu den Bedampfun-
gen auf Graphit, wo das langsame Aufdampfen zu großen Kristalliten führt, zeigt sich
bei den Schichten auf Glimmer ein anderes Bild. Bei 160 °C und maximal 0,3 Å/s
sind keine geordneten Strukturen erkennbar und es entstehen Domänen mit maximal
1,5 µm lateraler Ausdehnung. Mit der Verdoppelung der Aufdampfrate auf 0,6 Å/s
wird eine bessere Schichttopographie erhalten. In Abbildung 3.10 sind eine bei 0,3 Å/s
aufgedampfte und eine bei 0,6 Å/s aufgedampfte Schicht dargestellt. Bei der höheren
Bedampfungsgeschwindigkeit sind hexagonale Kristallite erkennbar. Die so erhalte-
nen Schichten ähneln den bei 200 °C erhaltenen Schichten. Ein Vorteil der Bedampfun-
gen bei niedrigerer Temperatur ist die geschlossenere Schichtbildung.
Die Ergebnisse zu C60-Schichten auf Glimmer stehen im Gegensatz zu den Ergebnissen
a) b)
Abbildung 3.10: AFM-Aufnahmen von C60-Schichten auf Glimmer mit unterschiedlicher
Bedampfungsgeschwindigkeit: a) 0,3 Å/s, b) 0,6 Å/s bei TS = 160 °C.
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von Haluška und Kuzmany [208]. So konnte in [208] kein Wachstum isolierter Inseln
auf Glimmer im gleichen Substrattemperaturbereich (300 K - 500 K) festgestellt wer-
den. Außerdem stellten sie bei erhöhter Verdampfertemperatur eine höhere Anzahl an
Kristallisationskeimen fest. Aus einer höheren Verdampfertemperatur ergibt sich eine
höhere Bedampfungsrate, mehr Keime bedeutet bei gleicher Substrattemperatur die
Ausbildung kleinerer Kristallite. Das widerspricht den hier erhaltenen Ergebnissen,
allerdings sind in [208] keine Angaben zur Schichtdicke enthalten. Übereinstimmend
mit der vorliegenden Arbeit fanden Haluška und Kuzmany jedoch bei zunehmender
Substrattemperatur eine Abnahme der Konzentration an Kristallisationskeimen und
damit einhergehend eine Zunahme der Kristallitgröße.
3.2.3 Herstellung geordneter C60-Schichten auf Glimmer mit Gold-
kontakten
Für die Untersuchung der elektrochemischen Nanostrukturierung von Fullerenschich-
ten auf Glimmer wurden auf frisch gespaltene Glimmersubstrate Goldkontakte aufge-
dampft, um die Fullerenschicht für die elektrochemischen Untersuchungen zu kon-
taktieren. Durch eine Schattenmaske wird eine Vier-Elektroden-Struktur mit 350 µm
Elektrodenbreite und 300 µm Elektrodenabstand, die auch zur Leitfähigkeitsmessung
genutzt werden kann, erhalten. Dazu wird zunächst eine 5-7 nm dicke Chromschicht
als Haftvermittler und anschließend eine 50 nm Goldschicht mittels Elektronenstrahl-
verdampfung aufgebracht. Auf die so erhaltenen strukturierten Substrate wurde bei
den optimierten Aufdampfbedingungen (TS = 160 °C, Bedampfungsrate max. 0,6 Å/s)
C60 aufgedampft. Die anschließenden AFM-Untersuchungen sind in Abbildung 3.11
dargestellt. Zwischen den Goldstreifen werden die gleichen Ergebnisse wie bei Schich-
a) b)
Abbildung 3.11: AFM-Aufnahmen einer 300 nm dicken C60-Schicht auf Glimmer. a) C60
zwischen den Elektroden auf Glimmer und b) auf einem Goldkontakt (TS = 160 °C).
38 3. Herstellung und Charakterisierung geordneter Fullerenschichten
ten ohne Kontakte erhalten (Abb. 3.11a). Auf dem Goldkontakt zeigt sich ein anderes
Bild (Abb. 3.11b). Die maximale Kristallitgröße ist etwas geringer als auf reinem Glim-
mer (< 1 µm). Das ist darauf zurückzuführen, dass Gold nicht heteroepitaktisch auf
Glimmer wächst und somit keine ausgedehnten einkristallinen Bereiche erhalten wer-
den. So konnte Fartash durch Röntgenbeugung zeigen, dass die Kohärenzlängen von
C60 und Gold bei ähnlichen Substraten (C60 auf Gold auf Glimmer mit Silber als Haft-
vermittler) vergleichbar sind [209]. Das Wachstum ist durch das Substrat begrenzt. Die
Fullerenschichten auf den Kontakten erscheinen rauer als die Schicht auf Glimmer. Die
hexagonale Struktur der Kristallite ist weiterhin vorhanden, aber unregelmäßiger aus-
geprägt als auf Glimmer. Dies ist auf die Polykristallinität der Goldschicht und auf die
Gold-C60-Wechselwirkungen zurückzuführen. Letztere sind stärker ausgeprägt als die
Wechselwirkungen zwischen C60 und Glimmer.
3.3 Herstellung geordneter C60-Schichten auf Silizium
Für die Charakterisierung organischer Halbleiter werden häufig strukturierte Silizium-
substrate (Wafer) verwendet [26]. Haddon et al. verwendeten Siliziumsubstrate für den
ersten C60-FET [39]. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden Feldeffekt-Transistoren
auf Siliziumbasis untersucht (siehe Kapitel 6). Um die optimale Bedampfungstempe-
ratur für C60-Schichten auf Siliziumsubstraten festzustellen, wurde die Substrattempe-
ratur im durch die Bedampfungen auf HOPG und Glimmer bekannten Bereich variiert.
Wird auf unbeheizte Substrate aufgedampft, zeigt sich ein anderes Bild als bei Schich-
ten auf HOPG und Glimmer. In Abbildung 3.12a ist eine 80 nm dicke C60-Schicht auf
Silizium dargestellt. Die erhaltenen Kristallite sind deutlich größer als auf Graphit und
Glimmer. Es werden ähnlich große Kristallite wie bei höheren Temperaturen erhalten.
In Abbildung 3.12b ist eine 200 nm dicke Schicht bei TS = 160 °C dargestellt. Das Ergeb-
nis bei Raumtemperatur unterscheidet sich deutlich von den Ergebnissen von Haddon
et al. [39]. Sie erhielten nur ca. 6 nm große Kristallite. Ursache hierfür können die ab-
weichenden Verdampfungsbedingungen sein, z.B. eine deutlich geringere Distanz von
Verdampfer und Substrat und damit niedrigere Verdampfungstemperaturen von ca.
300 °C [210]. Allerdings soll nach Haluška die Verdampfertemperatur bei Bedamp-
fung auf Silizium im Gegensatz zu Glimmer- und Goldsubstraten keinen Einfluss auf
die Anzahl der Kristallisationskeime haben [208]. Die Bedampfungsraten liegen nomi-
nell im gleichen Bereich (hier: max. 0,3 Å/s, Hebard und Haddon: max. 0,33 Å/s [210]).
Haddon et al. machen jedoch keine Aussage zum Verlauf der Bedampfung. Das mög-
lichst langsame Aufbringen der ersten Monolage ist entscheidend für den weiteren
Schichtaufbau. Daneben hat die Art der Oberflächenbehandlung des Siliziums einen
entscheidenden Einfluss auf die Schichtqualität [211].
Die maximale Kristallitgröße ist bei 160 °C Substrattemperatur aufgrund der höhe-
ren Schichtdicke sogar noch etwas geringer als nach der Bedampfung bei Raumtem-
peratur. Das entspricht den Ergebnissen von Schichten auf HOPG und Glimmer, wo
die maximale Kristallitgröße mit zunehmender Schichtdicke ebenfalls abnimmt. Aller-
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a) b)
Abbildung 3.12: AFM-Aufnahmen von C60-Schichten auf Silizium bei unterschiedlichen
Substrattemperaturen: a) 80 nm Dicke bei Raumtemperatur und b) 200 nm Dicke bei
160 °C.
dings ist die Schicht deutlich homogener, die Beweglichkeit des C60 auf der Oberflä-
che ist höher. Neben der Bedampfung bei 160 °C wurden Schichten auf Silizium mit
180 °C und 200 °C Substrattemperatur aufgedampft. In Abbildung 3.13 sind AFM-
Aufnahmen von 200 nm dicken C60-Schichten auf Silizium bei diesen Temperaturen
dargestellt. In Tabelle 3.4 sind die erhaltenen Kristallitgrößen zusammengestellt. Bei
160 °C und 180 °C Substrattemperatur entstehen geschlossene Filme (Abb. 3.12b und
a) b)
Abbildung 3.13: AFM-Aufnahmen von C60-Schichten auf Silizium-Substraten mit zuneh-
mender Substrattemperatur: a) 180 °C und b) 200 °C. Die nominelle Schichtdicke beträgt
200 nm.
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Abb. 3.13a). Die Kristallitgröße verdoppelt sich von ca. 300 nm auf 600 nm. Die An-
zahl der Kristallisationskeime auf der Oberfläche nimmt in diesem Bereich ab, sodass
größere Kristallite entstehen können. Es zeigt sich, dass eine Substrattemperatur von
200 °C für die Ausbildung von Fullerenschichten zu hoch ist. Die Beweglichkeit des
C60 auf der Oberfläche ist so hoch, dass ein Großteil des C60 wieder von der Oberfläche
desorbiert. Dadurch ist die erhaltene Schichtdicke deutlich geringer als die Gewünsch-
te. Es bilden sich lediglich isolierte C60-Inseln (Abb. 3.13b). Für Silizium beträgt die
optimale Substrattemperatur bei geschlossenen Schichten 180 °C. Im Temperaturbe-
reich von 150 °C bis 200 °C stimmen die Ergebnisse von Glimmer, HOPG und Silizium
im Gegensatz zum Bereich niedriger Substrattemperaturen überein. Lediglich die opti-
male Bedampfungstemperatur ist aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirkungen
voneinander abweichend.
Tabelle 3.4: Übersicht der erhaltenen Kristallitgrößen für C60 auf Silizium in Abhängigkeit
von der Substrattemperatur (TS)
TS / °C laterale Kristallitgröße Bemerkungen
25 bis 300 nm auf strukturiertem
Si-Wafer (SiO2)
160 200 - 300 nm –
180 bis 600 nm –
200 bis 700 nm keine geschlossenen Schichten
3.4 Zusammenfassung der Herstellung geordneter
C60-Schichten
Es lässt sich folgende kurze Zusammenfassung zur Herstellung von Fullerenschichten
durch thermische Verdampfung im Vakuum geben:
1. Einfluss der Art und Qualität des Substrates
• Auf HOPG werden die größten einkristallinen Bereiche erhalten. Diese zei-
gen parallel zu den Graphitstufen eine maximale Ausdehnung bis zu 50 µm,
sind orthogonal dazu jedoch durch die Stufen begrenzt. Bei der höchsten
HOPG-Qualität (ZYA) beträgt die laterale Ausdehnung von Stufe zu Stufe
bis zu 30 µm.
• Mit abnehmender Substratqualität des HOPG sinkt die laterale Ausdeh-
nung der C60-Kristallite bis zur niedrigsten Qualität (SPI3), wo Kristallite
von 5 µm senkrecht und bis 15 µm parallel zu den Stufen erhalten werden.
• Bei Glimmer ist eine geringere Wechselwirkung zwischen Substrat und C60
erkennbar. Dies ist auf folgende Ergebnisse zurückzuführen:
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– Es wird eine geringere Desorptionstemperatur (>210 °C) als auf HOPG
(>225 °C) beobachtet.
– Es tritt ein verstärktes Inselwachstum auf, was zu einer geringeren Be-
deckung der Oberfläche führt.
– Die einkristallinen Bereiche haben eine laterale Ausdehnung von maxi-
mal 5 µm und zeigen hexagonale Strukturen.
– Es ist keine Abhängigkeit von der Qualität des Glimmers feststellbar.
• Bei Goldkontakten auf Glimmer sinkt die Kristallitgröße bei TS = 160 °C
auf Gold auf 1 µm. Die Kristallite zwischen den Kontakten bleiben davon
jedoch unbeeinflusst.
• C60-Schichten auf Silizium zeigen deutlich geringere Kristallitgrößen. Die
maximale laterale Ausdehnung liegt bei 700 nm für isolierte Inseln
(TS = 200 °C) und bei 600 nm für geschlossene Schichten (TS = 180 °C).
2. Einfluss der Substrattemperatur
• Bei Raumtemperatur entstehen polykristalline Schichten. Die Kristallitgröße
liegt auf Glimmer und HOPG im Bereich 80-100 nm, was typisch für C60-
Schichten bei Raumtemperatur ist [212]. Auf Silizium werden größere Kris-
tallite von 300 nm Größe erhalten.
• Zunehmende Substrattemperaturen führen zu einer höheren Beweglichkeit
des C60 auf der Oberfläche und zum Abdampfen (Gleichgewicht zwischen
Deposition und Desorption). Unter den verwendeten experimentellen Be-
dingungen tritt dies bei folgenden Substrattemperaturen auf:
– auf HOPG oberhalb 225 °C,
– auf Glimmer oberhalb 210 °C und
– auf Silizium oberhalb 200 °C.
• Die optimale Substrattemperatur für geschlossene Filme mit möglichst gro-
ßen einkristallinen Bereichen beträgt
– auf HOPG 210 °C,
– auf Glimmer 160 °C und
– auf Silizium 180 °C.
3. Einfluss von Schichtdicke und Bedampfungsgeschwindigkeit
• Die größten einkristallinen Bereiche werden für Schichten von 100 nm
(HOPG) und 50 nm Dicke (Glimmer) erhalten. Die Substratoberfläche ist
jedoch nicht vollständig geschlossen.
• Für die elektrochemische Nanostrukturierung wurden daher Schichten mit
mindestens 250 nm Dicke verwendet. Dies garantiert eine vollständige Be-
deckung der Oberfläche und stellt gleichzeitig genügend Material für die
Clusterbildung bereit.
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• Die Verdopplung der Bedampfungsrate führt auf Glimmer zu einer Verbes-
serung der Schichttopographie. Bei 0,6 Å/s werden hexagonale Kristallite
mit bis zu 5 µm Ausdehnung im Gegensatz zu 1,5 µm bei 0,3 Å/s erhalten.
Kapitel 4
Elektrochemische Nanostrukturierung
von C60-Schichten in wässriger Lösung
Die früheren Arbeiten zur Nanostrukturierung von C60-Schichten in wässrigen Lö-
sungen [37, 38] können den geringen Kaliumgehalt und den Wasserstoffgehalt nicht
erklären. Die geflossene Ladung pro C60-Molekül, die Irreversibilität der Reaktion und
der Mechanismus der Oberflächenstrukturbildung lassen sich mit dem bisherigen Mo-
dell nicht beschreiben. Daher wurden 500 nm dicke C60-Schichten in Kaliumhydroxid-
Lösungen unterschiedlicher Konzentration zyklovoltammetrisch untersucht. Die Strom-
Spannungs-Kurven sind in Abbildung 4.1 dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 4.1
zusammengefasst.
Tabelle 4.1: Übersicht der Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Reduktion von 500 nm
dicken C60-Schichten in wässrigen KOH-Lösungen unterschiedlicher Konzentration
Elektrolyt Epc/V vs. Ag/AgCl ipc/mA e−/C60
0,01 M KOH n.v. n.v. ≃ 1,5
0,1 M KOH -1,34 -0,25 3
0,1 M KOH + 4 M KF -1,30 -1,23 ≥ 13
0,2 M KOH -1,36 -0,61 ≥ 6
Die übertragene Ladung pro Fullerenmolekül (e−/C60) in Tabelle 4.1 wurde aus der ge-
flossenen Ladung Q durch Integration der Fläche des jeweiligen Peaks und der Menge













e · NV(C60) · dC60 · A
(4.1)
mit e - Elementarladung; dC60 - Schichtdicke; A - Elektrodenoberfläche
und NV(C60) = 1, 44 · 1021/cm3 - Molekulardichte des C60 [213]
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Abbildung 4.1: Strom-Spannungsverlauf der Reduktion von 500 nm dicken C60-Schichten
in wässrigen Kaliumhydroxidlösungen unterschiedlicher Konzentration bei einer Vor-
schubgeschwindigkeit von 2 mV/s. Für jedes Experiment wurde eine frisch aufgedampfte
C60-Schicht verwendet.
Die Reduktion der C60-Schicht in 0,01 mol/L KOH-Lösung verläuft ohne ausgeprägten
Reduktionspeak, es wird mehr als ein Elektron pro Fullerenmolekül übertragen. Bei
Erhöhung der KOH-Konzentration treten breite Reduktionspeaks bei -1,34 V (0,1 M
KOH) und -1,36 V vs. Ag/AgCl (0,2 M KOH) auf. Dabei werden 3 beziehungswei-
se mehr als 6 Elektronen pro C60-Molekül übertragen. Unter Zugabe großer Mengen
Kaliumfluorid (4 mol/L) wird ein scharfer Reduktionspeak bei -1,30 V erhalten. Die
Reaktion verläuft irreversibel und es werden mehr als 13 e−/C60 übertragen.
Das Verhalten unter Kaliumflorideinfluss entspricht der von Szücs et al. beschriebenen
Änderung der Peakform bei hoher Kationenaktivität [94]. Die kathodische Verschie-
bung des Peakpotentials mit abnehmender Alkalimetallkonzentration kann ebenfalls
reproduziert werden, auch wenn die Ergebnisse bei 0,1 M KOH und 0,2 M KOH nicht
vollständig übereinstimmen. Die Beobachtung, dass die Reduktion immer bei dem na-
hezu gleichen Potential beginnt, konnte bestätigt werden.
Im Vergleich mit den Halbstufenpotentialen der einzelnen Oxidationsstufen des C60
kann in Lösung im angelegten Potentialbereich ein Oxidationszustand von C3−60 er-
reicht werden. Insbesondere bei der Reduktion unter KF-Zugabe werden deutlich mehr
als 3 Elektronen pro Fullerenmolekül übertragen. Es müssen Folge- und Nebenreak-
tionen auftreten. Damit geht die Irreversibilität der elektrochemischen Reduktion ein-
her, welche auch durch die nicht umkehrbare Interkalation von Kationen bedingt sein
kann.
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Es wurde eine Änderung der Hydrophobizität und der Farbe der reduzierten Schich-
ten gefunden. Dies wurde bereits von Szücs et al. beschrieben [94]. Während aufge-
dampfte Fullerenschichten hydrophob sind, ließen sich die Schichten nach der elek-
trochemischen Nanostrukturierung in dem Bereich, der der Lösung ausgesetzt war
und damit reduziert wurde, mit Wasser benetzen. Die Oberfläche der Schicht ist al-
so hydrophil. Die Farbe der Schicht änderte sich meist von blau/grün hin zu einer
rötlich/bräunlichen Farbe. Dies kann ein Hinweis auf eine Änderung der Schichtdi-
cke, beispielsweise durch in Lösung gehende Fulleridionen oder eine Änderung der
Schichtstruktur sein.
Die Topographie der Schichten wurde nach der elektrochemischen Nanostrukturie-
rung mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie (STM) überprüft. In Abbildung 4.2 ist ei-
ne 500 nm dicke C60-Schicht nach der Reduktion in 4M KF/ 0,1M KOH-Lösung dar-
gestellt. Die Topographie der Schicht ist vollständig verändert. Aus molekular flachen
Terrassen mit bis zu 50 µm lateraler Ausdehnung (siehe Kap. 3.1) ist eine Anordnung
von Clustern mit 20 nm bis 50 nm Durchmesser entstanden. Diese Struktur wurde be-
reits von Janda et al. [37] beschrieben.
Abbildung 4.2: STM-Aufnahme der gebil-
deten Cluster nach der elektrochemischen
Nanostrukturierung in 4 M KF + 0,1 M
KOH.
4.1 Spektroskopische Analyse der reduzierten
C60-Schichten
Für die Analyse der ablaufenden Reaktionen und der Charakterisierung der Schicht-
zusammensetzung nach der elektrochemischen Nanostrukturierung wurden schwin-
gungsspektroskopische Methoden angewendet.
Das Ramanspektrum im Bereich der Ag(2)-Mode des C60 und das Infrarotspektrum im
Bereich der F1u(4)-Mode des C60 einer 300 nm dicken Fullerenschicht vor und nach der
elektrochemischen Nanostrukturierung in 4 M KF / 0,1 M KOH sind in Abbildung 4.3
dargestellt. Die reduzierten Fullerenschichten wurden anschließend im Hochvakuum
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Abbildung 4.3: Ausgewählte Bereiche des Ramanspektrums (großes Bild) und des FTIR-
Spektrums (kleines Bild) einer 300 nm dicken C60-Schicht vor (durchgezogene Linien) und
nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in 4 mol/L KF + 0,1 mol/L KOH (gestri-
chelte Linien) und nach dem anschließenden Ausheizen im Hochvakuum bei 120 °C.
(p < 10−5 mbar) bei 120 °C ausgeheizt, um thermisch instabile Produkte zu zersetzen.
Anschließend wurden sie erneut spektroskopisch untersucht (Abbildung 4.3, gepunk-
tete Messkurven).
Die Intensität der ramanaktiven Ag(2)-Mode verringert sich infolge der elektroche-
mischen Reduktion um 90 %. Neue Linien treten im Bereich 1455 – 1465 cm−1 auf.
Nach dem Ausheizen der Schicht erhöht sich die Intensität der Ag(2)-Mode auf 40 %
des Ausgangswertes. Die infrarotaktive F1u(4)-Bande geht nach der elektrochemischen
Reduktion ebenfalls deutlich auf 15 % des Wertes vor der Nanostrukturierung zurück.
Nach dem Ausheizen nimmt die Absorption dieser Bande wieder auf 60 % des Aus-
gangswertes zu.
Eine Verschiebung der Moden, wie sie durch die Ausbildung geladener Zustände ent-
stehen würde, ist nicht nachweisbar. Zusammen mit dem sehr geringen Kaliumge-
halt [38, 214] deutet dies darauf hin, dass die allgemein angenommene Interkalation
von K+ nach Gleichung 2.1 unter Bildung von K3C60 nicht oder nur in geringem Maße
stattfindet, keinesfalls stellt sie jedoch die Hauptreaktion dar. Durch in situ Raman-
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spektroelektrochemische Messungen1 konnte gezeigt werden, dass während der elek-
trochemischen Nanostrukturierung eine C60-C60-Verknüpfung stattfindet. Die Raman-
spektren der gebildeten Produkte zeigen eine gute Übereinstimmung mit neutralem
orthorhombischen C60-Polymer [214]. Die Zunahme der Intensität der Banden des
ursprünglichen C60 durch Temperaturerhöhung weist auf kovalent gebundene C60-
Moleküle wie in Fullerenpolymeren hin. Diese sind an zwei benachbarten Kohlenstof-
fatomen mittels 2+2-Zykloaddition unter Bildung eines Vierrings untereinander ver-
knüpft [47, Kap. 7]. Die C60-C60-Bindungen sind bei erhöhten Temperaturen nicht sta-
bil und können bei T > 100 °C aufgebrochen werden [215], was nach dem Ausheizen
deutlich zu erkennen ist (siehe Abb. 4.4). Allerdings kann nur rund die Hälfte an ur-
sprünglichem C60 durch das Ausheizen zurückgewonnen werden. Es müssen weitere
thermisch stabile Produkte gebildet worden sein.
Eine Bandenprofilanalyse1 des Ramanspektrums vor und nach dem Ausheizen ist in
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Abbildung 4.4: Anpassung des Raman-
spektrums (Bereich der Ag(2)-Mode des
C60) der nanostrukturierten C60-Schicht
vor (oben) und nach (unten) dem Aushei-
zen bei 120 °C.
Spektrum unterschieden werden. Während letztere durch das Ausheizen unverändert
bleibt, verschwindet die Ag(2)-Mode bei 1458 cm−1. Diese Mode kann eindeutig einem
während der Reduktion entstandenen und durch das Ausheizen wieder aufgebroche-
nen C60-Polymer zugeordnet werden. Orthorhombisches C60-Polymer weist eine star-
ke Ramanmode bei 1457 cm−1 auf [216], was im Rahmen der experimentellen Genau-
igkeit als übereinstimmend angesehen werden kann. Die Bande bei 1463 cm−1 kann
dem thermisch stabilen Produkt zugeordnet werden.
1in Zusammenarbeit mit Matthias Krause, FZ Dresden-Rossendorf, vorm. IFW Dresden
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Einen weiteren Hinweis auf das mögliche zweite Produkt der Reduktion liefert die Be-
trachtung des FTIR-Spektrums im Bereich der CH-Absorptionen um 2900 cm−1. In Ab-
bildung 4.5 ist dieser Bereich des Infrarotabsorptionsspektrums einer Fullerenschicht
vor und nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in 4 M KF / 0,1 M KOH dar-
gestellt. Eine frisch hergestellte C60-Schicht zeigt im Gebiet 2800 cm−1 – 3000 cm−1
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keine Absorptionen. Die reduzierten Schichten weisen jedoch Absorptionen in diesem
Bereich auf, die Maxima liegen bei 2858, 2899, 2922 und 2966 cm−1. Dies entspricht
den Absorptionen durch symmetrische und antisymmetrische Streckschwingungen
aliphatischer CH-Gruppen. Somit erscheint die Hydrierung des C60 als weitere Re-
aktion möglich.
Die Herkunft der CH-Schwingungen konnte durch Flugzeit-Massenspektrometrie
(TOF-MS) und in Zusammenarbeit mit U. Kreissig vom FZ Rossendorf durch elasti-
sche Rückstreudetektionsanalyse (ERDA) geklärt werden [217]. Im ERDA-Tiefenprofil
ist ein nahezu konstanter Wasserstoffanteil von 5 % über die gesamte Schichtdicke
feststellbar. Dieser könnte allerdings auch durch organische Verunreinigungen, wie sie
beispielsweise in deionisiertem Wasser aus Ionentauscheranlagen vorkommen, verur-
sacht sein. Das kann eine mögliche Ursache für die beobachteten Infrarotabsorptionen
sein. Jedoch kann dies durch die massenspektrometrische Analyse der Suspensionen
von Fullerenschichten vor und nach der elektrochemischen Reduktion ausgeschlossen
werden. Vor der Reduktion wird bei 720 m/z die natürliche Isotopenverteilung von
C60 gefunden. Nach der Reduktion tritt eine Reihe von Peaks mit einem Massenun-
terschied von ∆m = 1 im Bereich von 723 ≤ m/z ≤ 758 auf. Dies ist ein eindeutiger
Hinweis auf eine Hydrierung des C60, es werden also Produkte der allgemeinen For-
mel C60Hm mit m bis zu 38 gebildet. Bei der Hydrierung durch Birch-Reduktion war
als Hauptprodukt C60H36 gefunden worden [74].
Zusammenfassend sind nach der elektrochemischen Nanostrukturierung von Fulleren-
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schichten in wässrigen Kaliumhydroxidlösungen zwei Reaktionen spektroskopisch
nachweisbar: Die Verknüpfung der Fullerenkäfige durch kovalente Bindungen unter-
einander und die Hydrierung des C60.
4.2 Der Mechanismus der elektrochemischen Reduktion
von C60-Schichten in wässriger Lösung
Da die schwingungsspektroskopische Analyse der elektrochemisch nanostrukturier-
ten Fullerenschichten keine Hinweise auf das Vorliegen von C60-Anionen erbrachte,
sind sowohl der Mechanismus der Interkalation nach Gleichung (2.1) als auch der
Mechanismus unter Berücksichtigung der Bildung neuer Schichtstrukturen nach Glei-
chung (2.2) nicht zutreffend. Durch die spektroskopische Analyse und die Ausheizex-
perimente wurde gezeigt, dass C60-Polymere und hydriertes C60 die Hauptprodukte
der elektrochemischen Reduktion geordneter Fullerenschichten in wässrigen Lösun-
gen sind. Die Bildung von Alkalifulleriden kann nur als Nebenreaktion betrachtet wer-
den.
Folgende experimentelle Ergebnisse sind für die Betrachtung des Mechanismus von
Bedeutung: Die während der elektrochemischen Reduktion geflossene Ladung ist deut-
lich höher als der theoretisch mögliche Wert von 2 bzw. 3 e− pro C60-Molekül. Die
Reaktion ist elektrochemisch irreversibel. Durch die Reduktion wird die Struktur der
Schicht vollständig verändert. Spektroskopisch konnten thermisch spaltbare C60-C60-
Verknüpfungen nachgewiesen werden. Die gebildeten Polymere weisen keine einheit-
liche Kettenlänge auf, die Verteilung korreliert jedoch mit der Größe der gebildeten
Cluster mit 20 nm bis 50 nm [217]. Hydrierte Fullerene der allgemeinen Formel C60Hm
mit m ≤ 38 wurden spektroskopisch und massenspektrometrisch gefunden [217]. So-
mit ergibt sich eine Gesamtreaktionsgleichung nach Gleichung (4.2).
xC60 + zmH+ + zme− −→ (x − y − z)C60 +
y
n
(C60)n + zC60Hm (4.2)
Der Anteil beider Reaktionsprodukte kann durch die schwingungsspektroskopischen
Ergebnisse quantitativ bestimmt werden: Die Umwandlungsrate bei der elektrochemi-
schen Reduktion beträgt ca. 87,5 % und der Molenbruch des C60 liegt bei (x − y − z) =
0, 125. Nach dem Ausheizen steigt dieser auf 0,5, das bedeutet einen Anteil an poly-
meren C60-Verbindungen von y = 0, 5 − 0, 125 = 0, 375. Der Anteil an hydriertem C60
liegt bei z = 0, 875 − 0, 375 = 0, 5 [217].
Aufgrund dieser Ergebnisse wird folgender Mechanismus für die elektrochemische
Reduktion von C60-Schichten in wässrigen Lösungen angenommen [217]: Die in di-
rektem Kontakt mit der Graphitoberfläche stehende Fullerenschicht wird im ersten
Reaktionsschritt zu C−60 reduziert:
C60 + e− → C−60 (4.3)
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Um durch eine Gegenladung stabilisiert werden zu können, kann das aufgenommene
Elektron durch Ladungstransfer von einem zum nächsten C60-Molekül propagieren:
C−60(a) + C60(b) ⇌ C60(a) + C
−
60(b) (4.4)
Aufgrund der Coulomb-Abstoßung weiterer injizierter Elektronen wandern die La-
dungen durch die ganze Schicht bis an die Grenzfläche C60|Lösung. Die steigende La-
dungsdichte erzwingt die Stabilisierung des Anions durch chemische Reaktion. Die
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Abbildung 4.6: Reaktionsschema für die Reduktion von C60-Schichten in wässrigen Lö-
sungen.
Die Interkalation von Alkaliionen findet nicht oder nur zu einem sehr geringen Teil
statt (Abb. 4.6a). Ein Teil der gebildeten C−60 polymerisiert, die linearen Polymere rea-
gieren mit Wasser unter Wasserstofffreisetzung (Abb. 4.6b). Durch diese Reaktionen
kommt es zur Polymer-Clusterbildung, was in der Änderung der Schichttopographie
sichtbar wird (Abb. 4.2). Der Großteil der intermediär gebildeten C−60-Ionen reagiert
mit Wassermolekülen und es kommt zur Hydrierung des C60 (Abb. 4.6c). Dies tritt
wiederholt ein, sodass Produkte bis zu C60H38 gebildet werden. Damit wird den Über-
legungen von Szücs et al. widersprochen, dass die Hydrierung von C60 in alkalischen
Lösungen bei C60H stoppt [35]. Ein Teil der C−60-Ionen polymerisiert. Zum Ladungsaus-
gleich reagieren die Polymerketten ebenfalls mit Wasser, die Protonisierung ist also der
bevorzugte Weg des Ladungsausgleichs. Die von Szücs et al. gemachte Beobachtung,
dass die reduzierten Schichten nach dem ersten Scan elektrochemisch inaktiv werden,
an Luft stabil und elektrisch leitfähig sind [35] kann somit ebenfalls erklärt werden. Die
Inaktivität resultiert aus der irreversiblen Hydrierung, während die Polymerketten für
die elektrische Leitfähigkeit verantwortlich sein können.
Kapitel 5
Elektrochemische Nanostrukturierung
von C60-Schichten in ionischen
Flüssigkeiten
Das elektrochemische Verhalten von geordneten C60-Schichten in wässriger Lösung
wird hauptsächlich durch unerwünschte Nebenreaktionen bestimmt. Die Darstellung
geladener Zustände kann nicht oder nur in sehr geringem Umfang erreicht werden.
Das Hauptproblem liegt in der Verfügbarkeit des Wasserstoffs beziehungsweise der
Protonen zum Ladungsausgleich. Um die Protonierung des C60 zu unterbinden, müs-
sen aprotische oder zumindest wasserfreie Elektrolyte verwendet werden. Dafür kom-
men ionische Flüssigkeiten (RTILs) in Betracht.
Die verwendeten ionischen Flüssigkeiten lassen sich in folgende Untersuchungsreihen
einteilen:
1. Elektrochemie unter Variation der Anionen der ionischen Flüssigkeit:
Es wurden ionische Flüssigkeiten mit 1-Butyl-3-Methylimidazolium (BMIM+)
als Kation und folgenden Anionen eingesetzt:
• Tetrafluoroborat (BF−4 )
• Trifluoromethylsulfonat (CF3SO−3 , „Triflat“)
• Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid ((CF3SO2)2N−, Tf2N)
2. Elektrochemie in ionischen Flüssigkeiten unter Variation des Kations:
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3. Elektrochemische Reduktion unter Einfluss von Alkalimetallionen als Dotierzu-
satz:
• Li+: Lithiumtrifluoromethylsulfonat (LiCF3SO3), Lithiumbis(trifluoromethyl-
sulfonyl)imid (Li(CF3SO2)2N) und
• K+: Kaliumtrifluoromethylsulfonat (KCF3SO3)















Abbildung 5.1: Strukturformeln der Kationen der verwendeten ionischen Flüssigkeiten:
a) 1-Butyl-3-Methylimidazolium, b) 1-Ethyl-2,3-Dimethylimidazolium, c) 1-Butyl-1-
Methylpyrrolidinium und d) Triethylsulfonium sowie e) des Anions Bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)imid.
5.1 Elektrochemische Nanostrukturierung von
C60-Schichten in ionischen Flüssigkeiten der Zusam-
mensetzung BMIM+X−
5.1.1 Das elektrochemische Verhalten von C60-Schichten in BMIMBF4
Das elektrochemische Verhalten von 250 nm dicken C60-Schichten auf HOPG in
BMIMBF4 als Elektrolyt wurde mittels Zyklovoltammetrie in verschiedenen kathodi-
schen Potentialbereichen bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s untersucht. Diese
Messungen wurden mit den Zyklovoltammogrammen des Grundelektrolyten vergli-
chen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.2 und Tabelle 5.1 dargestellt. Die übertra-
gene Ladung pro Fullerenmolekül wurde nach Gleichung (4.1) bestimmt. Wie an der
gepunkteten Messkurve (unbedampfte HOPG-Oberfläche als Arbeitselektrode) zu er-
kennen, zeigt BMIMBF4 als Elektrolyt im untersuchten Potentialbereich keine elektro-
chemische Reaktion. Zum Vergleich sind die Halbstufenpotentiale der einzelnen La-
dungstransfers von C60 in Lösung dargestellt. Im untersuchten Potentialbereich sind
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Abbildung 5.2: Zyklische Voltammogramme der Reduktion von 250 nm dicken C60-
Schichten in reinem BMIMBF4 bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s. Bei allen gezeig-
ten Zyklovoltammogrammen handelt es sich um den 1. Zyklus einer jeweils neuen Schicht.
(Red. – Reduktion; Ox. – Oxidation; Fc – Ferrocen; Fc+ – Ferrocinium)
Tabelle 5.1: Übersicht der Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von 250 nm dicken
C60-Schichten in BMIMBF4.
Ladungstransfer Ep ip übertragene Ladung ∆Ep
[V vs. Fc/Fc+] [µA] [e−/ C60] [mV]
Reduktion 1 -1,65 -70 ≈ 2 (Red.1+ 1’)
Reduktion 1’ -1,70 -46
Reduktion 2 -1,98 -99 ≥ 6 (Red.2+ 2’)
Reduktion 2’ -2,04 -
Oxidation 2 -1,51 12,5 ≤ 0,1 (Ox.2/Red.1’): 190
Oxidation 1 -1,18 58,5 0,3 (Ox.1/Red.1): 470
zwei Reduktionspeaks der C60-Schicht erkennbar (schwarze Kurve, Abb. 5.2): Ein schar-
fer erster Reduktionspeak (1) bei -1,65 V vs. Fc/Fc+ und ein breiter Reduktionspeak
(2) bei -1,98 V vs. Fc/Fc+. Beide weisen eine Schulter bei -1,70 V (Red.1’) und -2,04 V
(Red.2’) auf. Beim ersten Ladungstransfer werden ca. 2 e− pro C60 übertragen, beim
zweiten mehr als 6 Elektronen pro Fullerenmolekül. Bei Beschränkung auf den ersten
Ladungstransfer (rote Kurve, Abb. 5.2) sind im Rückscan zwei Reoxidationspeaks bei
-1,51 V und -1,18 V vs. Fc/Fc+ beobachtbar.
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Die Reduktion der C60-Schichten in der ionischen Flüssigkeit unterscheidet sich von
der in wässriger Lösung. Durch das vorhandene größere Potentialfenster können zwei
kathodische Ladungstransfers beobachtet werden. Unter Betrachtung der Redoxpo-
tentiale von gelöstem C60 liegt der erste Reduktionspeak der Fullerenschicht in einem
Bereich, in dem die Reduktion zu C2−60 thermodynamisch möglich ist. Dies stimmt mit
der Berechnung der übertragenen Ladung überein. Obwohl im Bereich des zweiten
Reduktionspeaks (Red.2) nur die Oxidationsstufe C2−60 erreicht werden kann, werden
mehr als sechs Elektronen pro Molekül übertragen. Es müssen also Folgereaktionen
vonstatten gehen. Darauf deuten auch die den Ladungstransfers nachgelagerten Re-
duktionspeaks Red.1’ und Red.2’ hin. Im Rückscan können keine diskreten anodi-
schen Ladungstransfers beobachtet werden, die Reduktion beziehungsweise die Fol-
gereaktionen sind irreversibel. Es ist eine anodische Stromantwort in einem Potential-
bereich von mehreren hundert Millivolt messbar. Bei Beschränkung auf den ersten La-
dungstransfer (rote Messkurve, Abb. 5.2) sind im Rückscan zwei Reoxidationspeaks
beobachtbar, die im Hinblick auf den Potentialabfall in der Schicht der Reoxidati-
on zu C−60 bzw. neutralem C60 zuzuschreiben sind. Die Potentialabstände zwischen
Reduktions- und Oxidationspeak sind mit mehr als 150 mV zu groß für eine elektro-
chemisch reversible Reaktion. Die übertragene Ladung von weniger als 0,5 e−/C60
zeigt, dass die Reaktion nicht als chemisch vollständig reversibel betrachtet werden
kann. Nur ein Anteil von maximal 30 % kann reoxidiert werden. Da die beiden Reoxi-
dationspeaks des ersten Ladungstransfers im Rückscan nach dem zweiten Ladungs-
transfer (schwarze Kurve, Abb. 5.2) nicht mehr beobachtet werden können, reagie-
ren die Reaktionsprodukte des ersten Ladungstransfers im zweiten kathodischen La-
dungstransfer offenbar weiter.
5.1.2 Das elektrochemische Verhalten von C60-Schichten in
BMIMCF3SO3
Nach der Reduktion in BMIMBF4 wurde die ionische Flüssigkeit in ihrer Zusammen-
setzung durch die Änderung des Anions abgewandelt und BMIMCF3SO3 als Elektro-
lyt eingesetzt. In Abbildung 5.3 sind die Reduktion einer 250 nm dicke Fullerenschicht,
die anschließende Oxidation und der zweite Reduktionszyklus dargestellt. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Wie an der gestrichelten Messkurve zu
erkennen, zeigt BMIMCF3SO3 im untersuchten Potentialbereich an HOPG als Arbeits-
elektrode keine elektrochemische Reaktion. Im ersten Zyklus wurde die C60-Schicht
zunächst im kathodischen Potentialbereich untersucht. Es sind zwei Reduktionspeaks
zu erkennen, der erste bei Epc(1) = -1,64 V. Während des Rückscans sind drei anodi-
sche Reoxidationspeaks erkennbar. Im anodischen Potentialbereich kann bei +1,23 V
vs. Fc/Fc+ die Oxidation des neutralen C60 mit einem Vorpeak bei +1,1 V beobachtet
werden. Durch die erneute Reduktion kann im zweiten Zyklus das Peakpotential des
zweiten Reduktionsladungstransfers mit Epc(2) = -1,95 V vs. Fc/Fc+ bestimmt werden.
Die beiden Reduktionen entsprechen in ihrer Lage denen der Reduktion in BMIMBF4.
Im Gegensatz zu den Ergebnissen in Abschnitt 5.1.1 sind die Peaks nicht aufgespalten.
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Abbildung 5.3: Zyklische Voltammogramme der Reduktion von 250 nm dicken C60-
Schichten in BMIMCF3SO3 bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s im Vergleich zum
Verhalten des Elektrolyten an einer unbedampften HOPG-Elektrode.
Tabelle 5.2: Übersicht der Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von 250 nm dicken
C60-Schichten in BMIMCF3SO3.
Ladungstransfer Ep ip übertragene Ladung ∆Ep
[V vs. Fc/Fc+] [µA] [e−/ C60] [mV]
Reduktion 1 -1,64 -48 2,8
Reduktion 2 -1,95 -84 1,5
Oxidation 3 -1,50 14 0,5 (Ox.3/Red.2): 450
Oxidation 2 -1,05 13 0,23 (Ox.2/Red.1): 590
Oxidation 1 -0,62 11 0,4
Oxidation 0 +1,22 49,4 4,6
Im ersten Ladungstransfer werden mehr als zwei Elektronen pro C60-Molekül über-
tragen, was wiederum auf Folgereaktionen hinweist. Da im ersten Zyklus der zwei-
te Reduktionspeak nicht vollständig durchlaufen wurde, scheint die Derivatisierung
nicht so stark fortgeschritten wie bei der Messung in BMIMBF4 und es können da-
her Reoxidationspeaks beobachtet werden. Die ersten beiden sind in ihrer Lage analog
zu den Reoxidationspeaks in BMIMBF4 bei Beschränkung auf den ersten Ladungs-
transfer, der dritte bei Epa(3) = -0,63 V vs. Fc/Fc+ ist hinzugekommen. Um eventuell
vorhandene weitere Reoxidationen zu erfassen, wurde die Schicht anodisch belastet.
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Es zeigen sich jedoch keine elektrochemischen Reaktionen bis zu +1 V vs. Fc/Fc+, die
von Reaktionsprodukten stammen können. Die Oxidation von ursprünglichem C60 bei
+1,22 V entspricht nahezu den Werten, die für die Oxidation von C60 in Lösung in Ben-
zonitril (1,30 V, [76]) und in Trichlorethan (1,26 V, [218]) gefunden wurden. Auffällig ist
ein kleiner Peak bei +1,1 V vs. Fc/Fc+. Dieser deutet auf derivatisiertes C60 hin, da das
Oxidationspotential durch Derivatisierung linear mit der Änderung der HOMO-Lage
abnimmt [219]. Die Oxidation ist, wie im Rückscan zu sehen, völlig irreversibel (s. Abb.
5.3). Die übertragene Ladung von mehr als 4 Elektronen pro C60 ist ein Nachweis für
vorhandene Folgereaktionen. Bei der erneuten Reduktion im zweiten Zyklus ist eine
Reihe kleiner Reduktionspeaks vorhanden, wiederum ein Hinweis auf verschiedene
Derivate. Die Lage des LUMO und damit des Reduktionspotentials ändert sich eben-
falls durch Derivatisierung [219]. Im Gegensatz zum ersten Zyklus wird der zweite
Ladungstransfer vollständig durchlaufen. Anschließend werden erneut keine eindeu-
tigen anodischen Stromantworten im Rückscan erhalten, die Schicht scheint vollstän-
dig umgesetzt.
5.1.3 Das elektrochemische Verhalten von C60-Schichten in
BMIMTf2N
Wie bereits in Kapitel 3.2 beschrieben, werden für den Einsatz in organischen Feld-
effekt-Transistoren Fullerenschichten auf Glimmer eingesetzt. Bei der elektrochemi-
schen Reduktion in BMIMTf2N wurden daher sowohl C60-Schichten auf HOPG (ana-
log zu den Messungen in BMIMBF4 und BMIMCF3SO3) als auch C60-Schichten auf
Glimmer mit Goldkontakten zur Kontaktierung eingesetzt. In Abbildung 5.4 sind die
Reduktionen einer C60-Schicht auf HOPG und einer Fullerenschicht auf Glimmer mit-
tels zyklischer Voltammetrie bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s dargestellt. Zum
Vergleich sind das elektrochemische Verhalten einer unbedampften HOPG-Elektrode
und die Halbstufenpotentiale von C60 in Lösung angegeben. Die Ergebnisse der Re-
duktion der Schicht auf HOPG sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Die Reduktion
der Fullerenschicht auf HOPG (schwarze Messkurve, Abb. 5.4) zeigt einen Vorpeak
Tabelle 5.3: Übersicht der Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von 250 nm dicken
C60-Schichten auf HOPG in BMIMTf2N.
Ladungstransfer Ep ip übertragene Ladung ∆Ep
[V vs. Fc/Fc+] [µA] [e−/ C60] [mV]
Vorpeak Red.1 ≈-1,6
Reduktion 1 -1,82 -52 3
Oxidation 3 -1,51 0,5 <0,1 (Ox.3/Red.1): 310
Oxidation 2 -1,20 6,2 ≃1
Oxidation 1 -0,62 5,2 0,4
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Abbildung 5.4: Zyklische Voltammogramme der Reduktion von C60-Schichten in
BMIMTf2N bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s im Vergleich zum Verhalten des Elek-
trolyten an einer unbedampften HOPG-Elektrode.
bei -1,6 V, der Reduktionspeak selbst liegt bei -1,82 V vs. Fc/Fc+. Der Ladungstrans-
fer läuft auch nach Umkehr der Vorschubrichtung weiter, sodass sich die Kurven von
Hin- und Rückscan schneiden. Während der Reduktion werden drei Elektronen pro
Molekül übertragen. Im Rückscan sind drei Reoxidationspeaks bei -1,51 V, -1,20 V
und -0,62 V vs. Fc/Fc+ erkennbar. Im weiteren Verlauf im anodischen Potentialbereich
sind keine weiteren Oxidationsreaktionen messbar. Die Reduktion der C60-Schicht auf
Glimmer (gestrichelte Kurve, Abb. 5.4) verläuft ohne Vorpeak, der Reduktionspeak
liegt bei -1,76 V vs. Fc/Fc+. Im Rückscan treten die gleichen Reoxidationspeaks wie
bei der Schicht auf HOPG auf. Diese liegen bei (Epa(3) = -1,50 V, Epa(2) = -1,21 V und
Epa(1) = -0,67 V vs. Fc/Fc+).
Die Reduktion in BMIMTf2N fällt aus der Reihe der BMIM+-RTILs heraus. Während
in BMIMBF4 und BMIMCF3SO3 der erste Reduktionspeak um -1,65 V vs. Fc/Fc+ liegt,
ist er in BMIMTf2N um nahezu 200 mV kathodisch verschoben. Durch unterschied-
liche Schichtdicken kann diese Verschiebung nicht erklärt werden, da diese bei allen
Untersuchungen im Rahmen der experimentellen Abweichungen gleich war. Die Re-
duktion scheint in einem ähnlichen Potentialbereich (Vorpeak, E < -1,3 V) einzusetzen,
der bei allen Lösungen vorhandenen deutliche Anstieg des Reduktionsstroms setzt
aber später ein. Das Überschneiden der Messkurven von Hin- und Rückscan deutet
darauf hin, dass die während der Reduktion ablaufenden Reaktionen kinetisch oder
durch einen starken Potentialabfall in der Schicht zunächst gehemmt sind. Erst im Be-
reich stark kathodischer Potentiale setzt die Reduktion ein und läuft dann im Rückscan
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auch bei höheren Potentialen weiter. Die Überschneidung tritt bei Reduktion der Ful-
lerenschicht auf Glimmer aufgrund der weiter vorangetriebenen Reduktion (gleiches
Umkehrpotential bei höherem Peakpotential) jedoch weniger stark auf. Die Reduktion
wird bis in den Bereich einer möglichen Reduktion zu C3−60 vorangetrieben. Dies wird
unterstützt durch die übertragene Ladung von 3 Elektronen pro C60. Allerdings ver-
läuft die Reduktion noch bei deutlich höheren Potentialen im Rückscan weiter, sodass
es sich eher um Folgereaktionen des gebildeten C2−60 handelt. Während des Reoxida-
tionsladungstransfers Ox.3 wird nur eine geringe Ladungsmenge übertragen. Der An-
teil an gebildetem C3−60 liegt bei weniger als 10 %. Die 2. Reoxidation scheint dagegen
vollständig zu verlaufen (1 e−/C60). Jedoch können in der letzten Reoxidationsstufe
wiederum nur ca. 0,4 Elektronen pro Molekül übertragen werden.
Während das Reduktionsverhalten sich signifikant von dem in den bisher untersuch-
ten Elektrolyten unterscheidet, ist das Reoxidationsverhalten nach Überwindung der
kinetischen Hemmungen vergleichbar. Wie bei den oben genannten Elektrolyten ist
die Reduktion vollständig elektrochemisch und auch zum Großteil chemisch irreversi-
bel. Der reversible Anteil kann jedoch, ausgehend von der letzten Oxidationsstufe, bis
zu 40 % betragen. Zur Klärung der chemischen Reversibilität sind spektroskopische
Untersuchungen notwendig, die in Kapitel 5.6, S. 79 ff. besprochen werden.
Nach der elektrochemischen Reduktion zeigten die C60-Schichten auf Glimmer im Ge-
gensatz zu den Schichten auf HOPG ein sehr inhomogenes Bild: Zwar hat auch hier
eine Nanostrukturierung stattgefunden, aber beim Entfernen der ionischen Flüssigkeit
und der anschließenden Reinigung lösten sich große Bereiche der Fullerenschicht von
der Glimmeroberfläche. Die Wechselwirkungen zwischen C60 und Glimmer sind, wie
bereits in Kapitel 3.2 angedeutet, geringer, sodass die Haftung für die Beanspruchung
während der elektrochemischen Prozesse nicht ausreicht. Daher wurde der Einsatz re-
aktiver Haftvermittler untersucht. Die Ergebnisse sind in Kapitel 6.1 dargestellt.
5.2 Elektrochemische Nanostrukturierung von
C60-Schichten in ionischen Flüssigkeiten der
Zusammensetzung A+Tf2N
−
Die Reduktion von C60-Schichten in BMIMTf2N fällt etwas aus der Reihe der unter-
suchten ionischen Flüssigkeiten heraus: Der Ladungstransfer findet bei niedrigeren
Potentialen als bei der Reduktion in BMIMBF4 und in BMIMCF3SO3 statt und der
Anteil reversibler Vorgänge bei der Reduktion von C60-Schichten erscheint höher. Im
Folgenden sind die Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von C60-Schichten
in weiteren ionischen Flüssigkeiten mit Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (Tf2N−) als
Anion dargestellt. Hierfür wurden ionische Flüssigkeiten eingesetzt, die nach einem
modifizierten Verfahren gereinigt und getrocknet wurden (siehe Kapitel 7.2). An die-
ser Stelle muss auf die Bedeutung einer effektiven Reinigung hingewiesen werden.
Insbesondere ionische Flüssigkeiten mit dreifach substituierten Imidazoliumkationen
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weisen häufig Schmelzpunkte auf, die im Bereich der Raumtemperatur liegen. Bei ei-
nem entsprechenden Anteil an Verunreinigungen liegt der Schmelzpunkt meist nied-
riger, sodass die ionischen Flüssigkeiten als bei Raumtemperatur flüssig gelten. Nach
Reinigung und Trocknung liegen sie bei Raumtemperatur im festen Zustand vor.
5.2.1 Das elektrochemische Verhalten von C60-Schichten in
EMMIMTf2N
Die Verwendung von 1-Ethyl-2,3-Dimethylimidazolium (EMMIM+) (Abb. 5.1b) als
Kation ist insofern interessant, dass der leicht saure Charakter [220] und die damit ein-
hergehende Reaktivität [221] des zweifach substituierten Imidazoliums (wie beispiels-
weise BMIM+) durch Methylierung des C(2)-Wasserstoffs (Abb. 5.1a) unterdrückt wer-
den sollte. Auf die Reaktivität der ionischen Flüssigkeiten wird näher in Abschnitt 5.6
eingegangen.
Bei den Versuchen wurden 250 nm dicke C60-Schichten auf HOPG in gereinigtem
EMMIMTf2N in verschiedenen kathodischen Potentialbereichen untersucht. In Abbil-
dung 5.5 sind die Strom-Spannungskurven der zyklischen Voltammetrie von Fulleren-
schichten in EMMIMTf2N dargestellt. Die Ergebnisse der Reduktion sind in Tabelle 5.4
zusammengefasst.
Aufgrund des kathodischen Potentialfensters der ionischen Flüssigkeit kann die Re-
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Abbildung 5.5: Zyklische Voltammogramme der Reduktion von 250 nm dicken C60-
Schichten in EMMIMTf2N bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s im Vergleich zum
Verhalten des Elektrolyten an einer unbedampften HOPG-Elektrode.
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Tabelle 5.4: Übersicht der Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von 250 nm dicken
C60-Schichten in EMMIMTf2N.
Ladungstransfer Ep ip übertragene Ladung ∆Ep
[V vs. Fc/Fc+] [µA] [e−/ C60] [mV]
Reduktion 1 -1,59 -31 2,9 (1+1’); LT1: 0,8
Reduktion 1’ -1,65
Reduktion 2 -1,89 -21 2,2 (2+2’+3+3’)
Reduktion 2’ -1,94
Reduktion 3 -2,02 -21
Oxidation 3’ -1,71 (Ox.3’/Red.2’): 230
Oxidation 3 -1,66 24,9 0,6 (Ox.3/Red.2): 230
Oxidation 2 -1,25 13,7 0,8; LT1: 0,24
Oxidation 1 -0,89 12,3 1; LT1: 0,35
LT1 – Beschränkung auf den 1. Ladungstransfer (gestrichelte Messkurve, Abb. 5.5)
duktion der Fullerenschichten über den Bereich des zweiten Reduktionspeaks hinaus
durchgeführt werden (schwarze Kurve, Abb. 5.5). Dabei können drei Reduktionen be-
obachtet werden: Epc(Red.1) = -1,59 V, Epc(Red.2) = -1,89 V und Epc(Red.3) = -2,02 V.
Die ersten beiden Ladungstransfers weisen einen zweiten Peak bei Epc(Red.1’) = -1,65
V und Epc(Red.2’) = -1,94 V auf. Während des ersten Ladungstransfers werden rund 3
Elektronen pro Fullerenmolekül übertragen, während des zweiten und dritten zusam-
men etwas mehr als 2 Elektronen pro C60. Das Verhältnis der Peakströme von erstem
und zweitem Reduktionspeak ist im Vergleich zur Reduktion in BMIMBF4 (siehe Ab-
bildung 5.2) genau entgegengesetzt. Nach der Umkehr der Vorschubrichtung können
drei Reoxidationspeaks beobachtet werden: Epa(Ox.3) = -1,66 V, Epa(Ox.2) = -1,25 V
und Epa(Ox.1) = -0,89 V. Ersterer weist einen Vorpeak bei Epa(Ox.3’) = -1,71 V auf und
es werden 0,6 e−/C60 übertragen. Beim zweiten und dritten anodischen Ladungstrans-
fer fließt eine Ladung von jeweils ca. 1 Elektron pro C60-Molekül.
Bei Beschränkung auf den ersten kathodischen Ladungstransfer (gestrichelte Mess-
kurve, Abb. 5.5) setzt der Ladungstransfer erst kurz vor Erreichen des Umkehrpoten-
tials ein und erreicht bei -1,54 V sein Maximum. Die Kurven von Hin- und Rückscan
überschneiden sich und es treten zwei anodische Ladungstransfers bei Epa(Ox.2) =
-1,21 V und Epa(Ox.1) = -0,89 V auf.
Die Peakbreite bei halber Höhe des ersten kathodischen Ladungstransfers ist mit
180 mV nahezu doppelt so breit wie der theoretische Wert von 90,6 mV für ein ad-
sorbiertes System an der Elektrodenoberfläche [89]. Während des ersten Reduktions-
schrittes wird zunächst C2−60 gebildet, wie der Vergleich mit den Halbstufenpotentialen
des C60 in Lösung zeigt. Wie von Rapta et al. beschrieben, ist das Dianion sehr reak-
tiv und reagiert z.B. mit dem Elektrolyten oder weiterem C60 [57] unter Bildung von
Dimeren, Polymeren und derivatisiertem C60. Der Wert von mehr als 2 e− pro Fuller-
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enmolekül und der nachgelagerte Peak (Red.1’) zeigen diese Folgereaktionen an. Der
nachfolgende zweite Ladungstransfer ist wiederum aufgespalten. Verglichen mit der
Reduktion in Lösung handelt es sich um die Bildung des Trianions C3−60 aus vorhan-
denem Dianion und der weiteren Reduktion der entstandenen Derivate. Beim dritten
Ladungstransfer (Epc(3)) scheint es sich nicht um die Bildung von C4−60 zu handeln
sondern um weitere Folgereaktionen, da das erreichte Potential nicht für eine weitere
Reduktion des Trianions ausreicht.
Nach der Umkehr der Vorschubrichtung steht dem dritten kathodischen Ladungs-
transfer keine Reoxidation gegenüber. Das bekräftigt die Aussage, dass kein C4−60 ge-
bildet wird. Allerdings können Umordnungen der Schichtstruktur, welche während
der Nanostrukturierung auftreten können, zu einer Verschiebung der Reoxidation zu
weniger kathodischen Potentialen führen [82]. Bis auf die Form des Reoxidationspeaks
(Ox.3) ähnelt die anodische Stromantwort der der Reoxidation von C60 in Lösung: Das
Halbstufenpotential liegt vor allem für die letzten beiden anodischen Ladungstrans-
fers nahe den Halbstufenpotentialen von C60 in Lösung (hier: -1,25 V und -0,89 V vs.
Fc/Fc+, in Lösung: -1,37 V und -0,98 V vs. Fc/Fc+). Ein Hinweis darauf, dass es sich
hier um einen Auflösungs-Abscheidungsmechanismus handeln könnte [222], bei dem
reduzierte Fulleridionen in den Elektrolyten diffundieren und sich nach der Reoxidati-
on zu neutralem C60 wieder auf der Elektrodenoberfläche abscheiden. Die Reaktionen
sind wiederum elektrochemisch irreversibel, der Abstand von Reduktions- und Oxi-
dationspeak beträgt jeweils mehr als 200 mV. Auch chemisch ist die Umsetzung bis in
den dritten kathodischen Ladungstransfer irreversibel, das Verhältnis der übertrage-
nen Ladungsmengen liegt bei 2,1 (anodisch/kathodisch).
Bei Beschränkung auf den ersten Ladungstransfer (gestrichelte Messkurve in Abbil-
dung 5.5) ist die elektrochemische Reaktion der Fullerenschicht wie bei der Reduktion
in BMIMTf2N zunächst kinetisch gehemmt, sodass bei nahezu identischer Schichtdi-
cke und -topographie nach Umkehr der Vorschubrichtung der Stromfluss weiter zu-
nimmt und eine Umsetzung der Schicht erfolgt. Der dabei erreichte Peakstrom ist je-
doch deutlich geringer. Infolge dessen sind die geflossenen Ladungen bei den Reoxi-
dationen im anodischen Bereich deutlich geringer. Die Peakpotentiale sind mit Epa(2) =
-1,21 V und Epa(1) = -0,89 V nahezu identisch mit den Reoxdiationen nach dem 3. La-
dungstransfer. Damit können diese beiden anodischen Ladungstransfers eindeutig der
Oxidation von Produkten des ersten kathodischen Ladungstransfers zugeschrieben
werden. Die übertragene kathodische Ladungsmenge von 0,8 Elektronen pro C60 weist
auf eine nur unvollständige Umsetzung der Fullerenschicht im ersten Ladungstransfer
hin, da im erreichten Potentialfenster auch die Umsetzung zum Dianion möglich ist.
Dieses wird aber zumindest teilweise gebildet, wie es die zwei anodischen Peaks im
Rückscan unterstreichen. Die übertragene Ladung ist für die Oxidation (2) geringer als
für die Oxidation (1) (siehe Tabelle 5.4), es wird also mehr neutrales C60 zurückgewon-
nen als durch die Reoxidation vom Dianion zu C−60 möglich wäre. Ein Teil der Schicht
wurde während der Reduktion nur zum einfach geladenen Anion umgesetzt. Dies ist
vor allem im Hinblick auf eine möglichst reversible Umsetzung der Schicht von Inter-
esse, da C−60 deutlich reaktionsträger als C
2−
60 ist und so Nebenreaktionen vermieden
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werden können. Für eine weitere Aufklärung des Reaktionsmechanismus wurde die
Nanostrukturierung spektroskopisch untersucht, näheres hierzu in Abschnitt 5.6.
5.2.2 Das elektrochemische Verhalten von C60-Schichten in
BMPyTf2N
Bei den Experimenten in 1-Butyl-1-Methylpyrrolidinium-bis(trifluoromethylsulfonyl)-
imid wurden nicht nur der erste Zyklus, sondern auch die nachfolgenden Zyklen auf-
gezeichnet. Dabei wurden die 250 nm dicken Fullerenschichten auf HOPG bei einem
Potentialvorschub von 2 mV/s in verschiedenen kathodischen Potentialbereichen un-
tersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.6 und Tabelle 5.5 dargestellt.
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Abbildung 5.6: Zyklische Voltammogramme der Reduktion von 250 nm dicken C60-
Schichten in BMPyTf2N bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s im Vergleich zum Ver-
halten des Elektrolyten an einer unbedampften HOPG-Elektrode. Große Abb.: Beschrän-
kung auf den ersten kathodischen Ladungstransfer. Kleine Abb.: Im Potentialfenster des
BMPyTf2N mögliche Ladungstransfers.
Der Elektrolyt zeigt im angelegten Potentialbereich keine elektrochemische Aktivität
(graue gepunktete Messkurve, Abb. 5.6). Bei Reduktion einer Fullerenschicht können
zwei kathodische Ladungstransfers beobachtet werden (Abbildung 5.6, kleines Bild).
Im Rückscan sind drei anodische Ladungstransfers messbar (Oxidation 3, 2, 1). Der
Peak (Ox.3) ist in mehrere kleine Peaks aufgespalten. Im zweiten, darauffolgenden
Zyklus ist die Irreversibilität der vorangegangenen Reaktionen deutlich zu erkennen,
der Reduktionspeak (Ox.1) fehlt völlig.
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Tabelle 5.5: Übersicht der Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von 250 nm dicken
C60-Schichten in BMPyTf2N.
Ladungs- Ep ip übertragene Ladung ∆Ep
transfer [V vs. Fc/Fc+] [µA] [e−/ C60] [mV]
Reduktion A -1,08 -21 0,5 (schwarze Messkurve)
Reduktion B -1,38 -30 0,5 (schwarze Messkurve)
Reduktion 1 -1,75 < -40 1 (LT1)
Reduktion 2 < -2,1
Oxidation 3 -1,55 35 0,2 (gestrichelt) (Ox.3/Red.1): 200
Oxidation 2 -1,09 40 0,5 (schwarz); 0,3 (LT1) (Ox.2/Red.B): 290
Oxidation 1 -0,77 20 0,5 (schwarz); 0,3 (LT1) (Ox.1/Red.A): 310
LT1 – Beschränkung auf den ersten Ladungstransfer im 1. Zyklus (gestrichelte
Messkurve, großes Bild, Abb. 5.6.)
Bei Beschränkung auf den ersten Reduktionsladungstransfer (Abbildung 5.6, großes
Bild, gestrichelte Messkurve) ähnelt das Reduktionsverhalten den vorangegangenen
Untersuchungen: Die Schicht zeigt zunächst keine kathodische Stromantwort, erst kurz
vor Umkehr der Vorschubrichtung setzt die Reduktion ein und läuft dann wieder im
Rückscan weiter (Epc(1) = -1,75 V). Es werden drei Reoxidationspeaks bei Epa(3) =
-1,55 V, Epa(2) = -1,09 V und Epa(1) = -0,77 V beobachtet. In den nachfolgenden Zyklen
(schwarze Messkurve, Abb. 5.6) treten Reduktionen bereits vor dem ersten Ladungs-
transfer des ersten Zyklus auf. Diese liegen bei Epc(A) = -1,08 V und Epc(B) = -1,38 V vs.
Fc/Fc+. Im Rückscan treten die gleichen Reoxidationspeaks wie im ersten Zyklus auf,
der letzte ist lediglich leicht positiv zu Epa(1) = -0,75 V verschoben. Dies ändert sich
auch nicht in den folgenden Zyklen, bei denen jeweils die ersten beiden kathodischen
Ladungstransfers und die entsprechenden Reoxidationen ablaufen.
Die ablaufenden Reaktionen scheinen reversibel durchführbar zu sein. Das Verhältnis
der übertragenen Ladungen der kathodischen und anodischen Ladungstransfers ist
nahezu ausgeglichen. Die übertragene Ladung entspricht für beide Reduktionen und
beide Reoxidationen jeweils 0,5 e−/C60. Es steht demnach nicht das gesamte Schicht-
volumen für die reversible Umsetzung zur Verfügung. Es handelt sich nicht um einen
elektrochemisch reversiblen Ladungstransfer einer adsorbierten Schicht, denn dann
müssten die entsprechenden Reduktions- und Oxidationspeaks beim gleichen Peak-
potential auftreten. Auch für ein reversibles Redoxsystem in Lösung sind die Abstän-
de mit mehr als 200 mV zu groß. Ein derart chemisch reversibles Verhalten wurde
von Chlistunoff et al. für die Reduktion von C60-Schichten in Acetonitril-Lösungen, die
Metall-Bipyridin-Komplexe enthielten, gefunden [85,86]. Auffällig ist auch die scharfe
Form der anodischen Peaks. Die Halbwertsbreiten (∆Ehh) liegen für den ersten Zy-
klus für Epa(3) bei ∆Ehh(3) = 27 mV, für Epa(2) bei ∆Ehh(2) =23 mV und für Epa(1)
bei ∆Ehh(1) = 61 mV. Solch scharfe Peaks wurden für die Reoxidation in Acetoni-
tril unter Anwesenheit großer Kationen (Tetrabutylammonium oder Metall-Bipyridin-
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Komplexe) in Abhängigkeit von der Vorschubgeschwindigkeit berichtet [55, 85, 91].
Mit abnehmender Scanrate (υ) nahm die Halbwertsbreite ab, sodass für υ = 2 mV/s
ein ähnliches Verhalten wie in Abbildung 5.6 erhalten wird. Für die nachfolgenden
Zyklen ergibt sich eine geringfügige Verbreiterung auf ∆Ehh(2) = 33 mV und eine stär-
kere für Epa(1) auf ∆Ehh(1) = 106 mV. Letzteres liegt nahe der theoretischen Halbwerts-
breite für den reversiblen Einelektronentransfer einer adsorbierten Schicht (90,6 mV).
Aufgrund der verzögerten anodischen Stromantworten (∆Ep(Red.A/Ox.1) = 330 mV,
∆Ep(Red.B/Ox.2) = 290 mV und ∆Ep(Red.1/Ox.3) = 200 mV) kann wiederum von ei-
nem langsamen Reaktionsschritt zwischen kathodischem und anodischem Ladungs-
transfer ausgegangen werden. Chlistunoff et al. erklären die beobachteten Phänomene
(geringe Peakbreite, hohe Reoxidationsströme, verzögerte Reoxidation) durch Nuklea-
tion und Ausbildung einer neuen kristallinen Phase [85]. Dies erscheint sinnvoll, da
eine Nanostrukturierung auch bei der Reduktion in wässrigen Lösungen (siehe Ab-
schnitt 4) erfolgte. Zur Analyse der Schichtbeschaffenheit wurden die Fullerenschich-
ten nach den elektrochemischen Experimenten rasterkraftmikroskopisch untersucht,
näheres hierzu in Abschnitt 5.3. Aber auch eine Einlagerung von Gegenionen, wie von
Jehoulet und Bard vermutet [82], kann als Ursache nicht ausgeschlossen werden.
Bei Erreichen des zweiten Ladungstransfers im ersten Zyklus (Abbildung 5.6, kleines
Bild) wird deutlich mehr als ein e− je C60 verbraucht, was auf Folgereaktionen wie in
wässriger Lösung hinweist. Dies wird nach Umkehr der Vorschubrichtung bestätigt,
die Stromantwort zeigt eine Reihe von Oxidationspeaks. Im Bereich Epa(3) sind drei
Peaks erkennbar, die von verschiedenen C60-Derivaten stammen können. Epa(2) und
Epa(1) können dem oben genannten Verhalten zugeordnet werden. In den folgenden
Zyklen ähnelt das Verhalten der Reduktion und Oxidation einer Polymerschicht, in der
aufgrund vieler unterschiedlich langer und verzweigter Polymerketten kein eindeuti-
ger Reduktions- oder Oxidationspeak beobachtet werden kann. Die Polymerisierung
kann eine der ablaufenden Reaktionen sein. Die Irreversibilität der Reduktion bei ne-
gativeren Potentialen wurde auch von Jehoulet und Bard berichtet [82].
5.2.3 Das elektrochemische Verhalten von C60-Schichten in TESTf2N
Als weiterer Vertreter der Tf2N-haltigen ionische Flüssigkeiten wurde Triethylsulfo-
nium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (TESTf2N) eingesetzt. Die zyklovoltammetri-
sche Reduktion von 250 nm dicken C60-Schichten in TESTf2N wurde mit dem elektro-
chemischen Verhalten des Elektrolyten an einer unbedampften HOPG-Elektrode ver-
glichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.7 und Tabelle 5.6 dargestellt.
Bei der Reduktion von C60-Schichten in TESTf2N (schwarze Messkurve, Abb. 5.7),
sind zwei Ladungstransfers beobachtbar: Bei Epc(Red.1) = -1,44 V und Epc(Red.2) =
-1,70 V vs. Fc/Fc+. Bei beiden wird eine Ladung von nahezu zwei Elektronen pro C60-
Molekül übertragen. Im Rückscan sind zwei anodische Ladungstransfers erkennbar.
Die Reoxidation (2) ist in drei Peaks aufgespalten, der Größte liegt bei Epa(2’) = -1,18 V
vs. Fc/Fc+. Die zweite Reoxidation findet bei Epa(1) = -0,55 V statt.
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Abbildung 5.7: Zyklische Voltammogramme der Reduktion von 250 nm dicken C60-
Schichten in TESTf2N bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s. Bei allen gezeigten Zy-
klovoltammogrammen handelt es sich um den 1. Zyklus einer jeweils neuen Schicht.
Tabelle 5.6: Übersicht der Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von 250 nm dicken
C60-Schichten in TESTf2N.
Ladungs- Ep ip übertragene Ladung ∆Ep
transfer [V vs. Fc/Fc+] [µA] [e−/ C60] [mV]
Reduktion 1 -1,44 -40 1,7; LT1: ≈1
Reduktion 2 -1,70 -24 1,7
Oxidation 2 -1,25 10 1,34 (Ox.2+2’+2”) (Ox.2/Red.1): 190
Oxidation 2’ -1,18 45 0,4 (LT1, Ox.2+2’+2”)
Oxidation 2” -1,01 12
Oxidation 1 -0,55 14,5 0,7; LT1: 0,4
LT1 – Beschränkung auf den 1. Ladungstransfer (gestrichelte Messkurve, Abb. 5.7)
Wird die Reduktion auf den ersten Ladungstransfer beschränkt (gestrichelte Messkur-
ve, Abb. 5.7), verändert sich das Verhältnis der anodischen Peakströme. Der Peakstrom
der Oxidation (Ox.2) ist mit 13 µA dreimal so groß wie die Peakströme ip(Ox.2’) und
ip(Ox.2”). Der letzte anodische Ladungstransfer (Ox.1) bleibt in seinem Verhalten un-
verändert.
Der Betrag des gemessenen Peakstromes der ersten Reduktion ist wie bei Reduktion
in EMMIMTf2N nahezu doppelt so groß wie der der zweiten Reduktion (40 µA bzw.
66 5. Elektrochemische Nanostrukturierung von C60-Schichten in ionischen Flüssigkeiten
24 µA). Bei beiden wird jedoch die nahezu gleiche Ladungsmenge (1,7 e−/C60) über-
tragen. Das Reoxidationsverhalten nach den beiden Reduktionen ähnelt dem bei Re-
duktion bis zum zweiten Ladungstransfer in BMPyTf2N (Abbildung 5.6, kleines Bild).
Der Reoxidationspeak bei Epa(1) = -0,55 V deutet aufgrund der starken Verschiebung
zu positiven Potentialen auf strukturelle Änderungen hin. Allgemein kann dafür die
Verbindung von elektrochemisch irreversiblen und chemisch reversiblen Reaktionen
angenommen werden [89, S. 87 ff.]. Beschränkt man die Reduktion auf den ersten La-
dungstransfer (Abbildung 5.7, gestrichelte Messkurve), wird im Gegensatz zur Reduk-
tion in EMMIMTf2N und in BMPyTf2N kein so deutlich reversibles Verhalten erhal-
ten. Die Reaktion verläuft ähnlich wie die Reduktion in den ionischen Flüssigkeiten
der Zusammensetzung BMIM+X−. Offenbar finden trotz der Reinigung der ionischen
Flüssigkeit Folgereaktionen statt. Dafür gibt es zwei Hinweise: 1.) Der Wassergehalt in
TESTf2N ist deutlich höher gegenüber EMMIMTf2N und BMPyTf2N (siehe Abschnitt
7.2) und 2.) Bei der Untersuchung des elektrochemischen Fensters und der Aktivität
der reinen Lösung an einer unbedampften HOPG-Elektrode gab es eine auffällige Ver-
änderung: Nach dem Ende des Experiments zeigte sich in dem Bereich der Elektrode,
der mit der Lösung in Kontakt war, eine optisch sichtbare Filmbildung, obwohl die
elektrochemisch detektierbare Aktivität sehr gering war. Dies beeinflusst offenbar die
chemische Reversibilität der Reduktion in TESTf2N.
5.3 Rasterkraftmikroskopische Analyse der Topographie
von C60-Schichten nach der elektrochemischen Nano-
strukturierung in ionischen Flüssigkeiten
5.3.1 Topographie der C60-Schichten nach der Reduktion in BMIMBF4
Die Topographie der Schichten nach der Reduktion in BMIMBF4 wurde mit dem Ras-
terkraftmikroskop untersucht. In Abbildung 5.8 sind zwei Ausschnitte von 250 nm di-
cken C60-Schichten auf HOPG nach dem ersten Ladungstransfer (5.8a) und nach dem
zweiten Ladungstransfer (5.8b) dargestellt. In Abbildung 5.9 ist ein weiterer Detailaus-
schnitt zum Vergleich der Schichttopographie vor und nach der elektrochemischen Re-
duktion gezeigt.
Eine Nanostrukturierung, wie sie in wässriger Lösung gefunden wurde, findet auch
bei Reduktion in der ionischen Flüssigkeit, bei Beschränkung auf den ersten katho-
dischen Ladungstransfer statt. Dabei wird die Schichttopographie vollständig verän-
dert. Die nach der Bedampfung vorhandenen molekular flachen Terrassen und insbe-
sondere die Korngrenzen (siehe Abb. 5.9a) sind nach der elektrochemischen Reduk-
tion nicht mehr erkennbar. Stattdessen werden Cluster mit einem Durchmesser von
200 nm bis 500 nm und gebildet. Diese sind bis zu 150 nm hoch. Das ist eine deutli-
che Veränderung gegenüber der Reduktion von C60-Schichten in wässrigen Lösungen.
Die Cluster sind bei Reduktion in BMIMBF4 zehnmal größer. Dies kann an der ge-
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a) b)
Abbildung 5.8: AFM-Aufnahmen von 250 nm dicken C60-Schichten auf HOPG nach der
elektrochemischen Nanostrukturierung in BMIMBF4: a) Nach dem ersten und b) nach dem
zweiten Ladungstransfer.
a) b)
Abbildung 5.9: AFM-Aufnahmen von 250 nm dicken C60-Schichten auf HOPG: a) vor und
b) nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in BMIMBF4 im ersten Ladungstrans-
fer.
ringeren Reaktivität des Elektrolyten liegen. Die Bildung größerer polymerer Cluster
wird bei der Reduktion in wässriger Lösung durch die Protonierung und Bildung von
C60Hx gestoppt, was in BMIMBF4 nicht der Fall zu sein scheint. Besonders positiv ist
die Homogenisierung der Oberfläche im Hinblick auf den Einsatz der Schichten als
aktives Material in elektronischen Bauteilen zu bewerten, da Korngrenzen im Transis-
torkanal allgemein als hinderlich für eine hohe Ladungsträgerbeweglichkeit angese-
hen werden [39]. Durch die Beschränkung auf den ersten Ladungstransfer wird über
einen sehr weiten Bereich, der die Kanallänge von labormaßstäblichen Transistoren er-
reicht (≥ 50 µm) und eine gleichmäßige Schichtstruktur gebildet. Anders verhält es
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sich jedoch, wenn die Nanostrukturierung bis zum zweiten Ladungstransfer vorange-
trieben wird (Abb. 5.8b). Es zeigen sich deutlich Auflösungserscheinungen. Die nach
dem ersten Ladungstransfer homogene Oberfläche bekommt sehr tiefe Risse, sodass
die HOPG-Oberfläche sichtbar wird. Es entstehen isolierte Inseln, auf deren Oberflä-
che zum Teil noch die Nanostrukturierung erkennbar ist. Solch eine Schichttopogra-
phie ist im Hinblick auf einen Einsatz in Bauelementen nicht vorteilhaft, sodass für
die Anwendung in OFETs die Nanostrukturierung auf den ersten Ladungstransfer zu
beschränken ist.
5.3.2 Topographie der C60-Schichten nach der Reduktion in den wei-
teren ionischen Flüssigkeiten
Die elektrochemische Reduktion von Fullerenschichten führt in allen untersuchten io-
nischen Flüssigkeiten topographisch zum gleichen Ergebnis: Es findet wie in BMIMBF4
eine Nanostrukturierung statt, bei der Cluster mit einem Durchmesser von rund
300 nm gebildet werden. Daher werden die AFM-Untersuchungen zur elektrochemi-
schen Nanostrukturierung in den weiteren ionischen Flüssigkeiten zusammengefasst.
Auch wenn sich die elektrochemischen Aktivitäten unterscheiden, so zeigt die Topo-
graphie der Schichten nach der Nanostrukturierung ein ähnliches Bild in allen unter-
suchten ionischen Flüssigkeiten. Beispielhaft ist in Abbildung 5.10a) die rasterkraftmi-
kroskopische Aufnahme einer 250 nm dicken C60-Schicht nach der elektrochemischen
Nanostrukturierung in BMIMBF4 mit Beschränkung auf den ersten Ladungstransfer
dargestellt. Generell werden Cluster mit einer Durchmesservariation von 200 nm bis
500 nm im ersten Zyklus und ersten Ladungstransfer erhalten. Dabei wird eine sehr
a) b)
Abbildung 5.10: AFM-Aufnahmen von 250 nm dicken C60-Schichten auf HOPG nach der
elektrochemischen Nanostrukturierung: a) Nach dem ersten Ladungstransfer in BMIMBF4.
b) Nach fünf Zyklen in BMPyTf2N mit deutlicher Abbildung der darunter liegenden Gra-
phitstufen.
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homogene Schichtstruktur erhalten. Die Korngrenzen zwischen den einzelnen C60-
Kristalliten und -Inseln sind nicht mehr erkennbar. Wird die Reduktion bis in den
zweiten Ladungstransfer vorangetrieben, löst sich die Schicht teilweise auf (siehe Ab-
bildung 5.8b).
Werden mehrere voltammetrische Zyklen durchfahren, tritt eine Eigenschaft der dar-
unter liegenden HOPG-Substrate in den Vordergrund: Die elektrochemische Aktivität
der Graphitkanten ist viel höher als die der Flächen. Daher laufen Prozesse an den aus
dem Substrat heraustretenden Stufen deutlich schneller ab [223]. Das führt dazu, dass
bei mehreren Zyklen eine Anhäufung der Clusterbildung an den Graphitstufen sicht-
bar wird. Dies ist in Abbildung 5.10b) ersichtlich. Nach fünf Zyklen in BMPyTf2N sind
die Graphitstufen als helle Bereiche, d.h starke Erhöhungen in der nanostrukturierten
Schicht abgebildet. Diese Bereiche weisen laterale Ausdehnungen bis in den Mikrome-
terbereich auf und sind damit deutlich größer als die im ersten Ladungstransfer erhal-
tenen Cluster. Es muss also einen deutlichen Stofftransport hin zu den Graphitstufen
geben, da diese während der Bedampfung das Kristallwachstum begrenzen und sich
damit im Bereich der Korngrenzen befinden, einem Bereich mit geringerer Fulleren-
dichte. Dies verdeutlicht die Notwendigkeit einer homogenen und hochgeordneten
Schichtherstellung, damit dieser Effekt möglichst wenig zum Tragen kommt. Der Stoff-
transport hin zu den Bereichen hoher elektrochemischer Aktivität kann unter anderem
dadurch zustande kommen, dass die reduzierten Spezies als geladene Anionen in der
ionischen Flüssigkeit löslich sind. Aufgrund der Viskosität der RTILs diffundieren sie
jedoch nicht in den Elektrolyten sondern in der Diffusionsschicht nahe der Elektrode.
Nach Umkehr der Vorschubrichtung werden diese reoxidiert und scheiden sich auf
der Elektrode ab. Aufgrund der hohen Aktivität an den Graphitstufen wird die Ab-
scheidung bevorzugt dort erfolgen können. Deutlich sichtbar wird dies allerdings erst
nach mehreren Zyklen.
Das Bild von der Umordnung und Clusterbildung durch einen Auflösungs-Abschei-
dungs-Mechanismus wird bei den elektrochemischen Untersuchungen in gereinigten
ionischen Flüssigkeiten bestätigt. In Abbildung 5.11 sind die Ergebnisse der rasterkraft-
mikroskopischen Untersuchungen an zwei C60-Schichten nach der Reduktion in
EMMIMTf2N dargestellt. Oben rechts (Abb. 5.11) ist ein Bereich der Schicht mit un-
vollständiger Clusterbedeckung nach dem ersten Ladungstransfer dargestellt, im lin-
ken oberen Bild (Abb. 5.11) zum Vergleich dieselbe Schicht vor der elektrochemischen
Nanostrukturierung. Dabei erscheint der nicht von Clustern bedeckte Bereich (der lin-
ke Bereich in Abb. 5.11 rechts oben) wie geätzt, die obersten C60-Schichten wurden
offensichtlich abgetragen. Einzelne Fullerenterrassen wie im oberen linken Bild (Abb.
5.11) sind nicht mehr erkennbar, die vorher sichtbaren Korngrenzen sind durch tiefer-
liegende Bereiche in der Oberfläche gekennzeichnet. Hier scheint es also zur Auf- oder
Ablösung von Teilen der Fullerenschicht gekommen zu sein. Dafür kam es zu einer
Anhäufung von Material in der rechten Bildhälfte (Abb. 5.11 oben rechts) Hier hat die
typische Clusterbildung stattgefunden. Allerdings weist die Schicht jetzt eine deutlich
größere Dicke von bis zu 600 nm auf. Das kann durch die Anhäufung von Clustern
in elektrochemisch aktiven Bereichen und Verarmung an anderen Stellen während des
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Abbildung 5.11: AFM-Aufnahmen von 250 nm dicken C60-Schichten auf HOPG nach der
elektrochemischen Nanostrukturierung in EMMIMTf2N. Oben: Vergleich vor (links) und
nach (rechts) dem ersten Ladungstransfer. Unten: Ablösung der adsorbierten Fulleren-
schicht innerhalb weniger Kontakt-AFM-Scans (mit Angabe der Nummer des Scans).
elektrochemischen Prozesses bedingt sein. Aber auch eine geringere Dichte der Ful-
lerenschicht und damit verbunden eine Volumenzunahme aufgrund geringerer Kom-
paktheit der Fullerenschicht durch die Clusterbildung im Gegensatz zur aufgedampf-
ten Schicht ist eine mögliche Erklärung. Aufgrund der sehr begrenzten Ausdehnung
des untersuchbaren Bereiches in der Rastersondenmikroskopie (maximal 100 µm) im
Vergleich zur reduzierten Oberfläche (ca. 5 mm Durchmesser) kann diesbezüglich kei-
ne eindeutige Aussage getroffen werden. Eine Farbänderung des reduzierten Berei-
ches ist mit bloßem Auge erkennbar. Solche Farbunterschiede sind auch bei unter-
schiedlichen Schichtdicken nach der Bedampfung erkennbar, sodass eine Strukturie-
rung über die gesamte reduzierte Fläche stattgefunden haben muss. Eine Strukturän-
derung durch Eindiffusion von Kationen zum Ladungsausgleich ist ebenfalls denkbar.
Hierauf wird in Abschnitt 5.6 eingegangen.
Im unteren Teil von Abbildung 5.11 ist die fortlaufende Abtastung einer Fulleren-
schicht mittels Kontakt-AFM nach dem zweiten Ladungstransfer in EMMIMTf2N dar-
gestellt, oben links ist jeweils die Nummer des Scans angegeben. Während des ersten
Scans (Bild 1, Abb. 5.11) bedeckt die Fullerenschicht noch vollständig die Substratober-
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fläche, während des dritten sind schon deutliche Lücken erkennbar und beim ach-
ten Scan ist nur noch eine kleine verbliebene C60-Insel sichtbar. Es ist zwar bekannt,
dass Fullerenmoleküle leicht mit einer Sonde (AFM oder STM) verschoben werden
können [224], allerdings ist die Wechselwirkung von Fullerenmolekülen mit HOPG-
Substraten nach der Bedampfung ausreichend stark, sodass die Oberfläche auch mit
Kontakt-Rasterkraftmikroskopen mehrfach ohne abrasive Wirkung abgetastet werden
kann. Die in Abbildung 5.11 gezeigte Schicht haftet deutlich weniger. Dies kann durch
die Auflösung der kompakten Bedampfungsschicht während der Reduktion und der
Abscheidung einer weniger kompakten und damit weniger stark haftenden Schicht
während der Reoxidation zustande kommen.
5.4 Der Einfluss von Alkalimetallionen in der Lösung auf
die Nanostrukturierung von C60-Schichten
Die Stabilisierung geladener Zustände in der Fullerenschicht ist durch Interkalation
von Kationen und Besetzung freier Zwischengitterplätze denkbar. Die Kationen der
ionischen Flüssigkeiten sind im Vergleich zu Metallionen sehr groß und somit scheint
die Interkalation erschwert. Daher wurden neben den reinen ionischen Flüssigkeiten
auch Lösungen mit Alkalimetallsalzen eingesetzt. Es wurden zwei Alkalimetalle ver-
wendet: Kalium, da hier ein Vergleich mit den Untersuchungen in wässriger Lösung
möglich ist und zahlreiche Ergebnisse zur chemischen Dotierung vorliegen [47] und
Lithium, da Li+-Ionen offensichtlich in der Elektrochemie von Fullerenschichten eine
besondere Rolle spielen [84]. Durch eine veränderte Solvathülle ist auch ein Einfluss
auf die Reaktivität gelöster C60-Anionen möglich.
Aufgrund der hohen Viskosität der ionischen Flüssigkeit lösen sich die Alkalisalze nur
sehr schlecht und langsam. Daher wurden zwei Wege zum Auflösen der Salze beschrit-
ten: Durch eine moderate Temperaturerhöhung (über mehrere Stunden im Vakuum-
trockenschrank bei 70 - 100 °C) konnte der Lösevorgang beschleunigt werden. War die
Temperaturerhöhung nicht ausreichend, wurde das Dotiersalz zunächst in herkömm-
lichen polaren Lösemitteln (meist Acetonitril) gelöst. Diese Lösung wurde dann mit
der ionischen Flüssigkeit vermischt, das Lösungsmittel destillativ entfernt und Löse-
mittelreste unter Einleitung von Stickstoff ausgetrieben.
5.4.1 Das elektrochemische Verhalten von C60-Schichten in ionischen
Flüssigkeiten unter Zugabe von Kaliumsalzen
Für die Untersuchungen kam Kaliumtriflat (KCF3SO3) zum Einsatz, welches in
BMIMCF3SO3 gelöst wurde. In dem so erhaltenen Elektrolyten wurde die zyklovol-
tammetrische Reduktion von 250 nm dicken C60-Schichten in unterschiedlichen Po-
tentialbereichen untersucht und mit dem Verhalten der ionischen Flüssigkeit an einer
72 5. Elektrochemische Nanostrukturierung von C60-Schichten in ionischen Flüssigkeiten
unbedampften HOPG-Elektrode verglichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.12
dargestellt und in Tabelle 5.7 zusammengefasst.
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Abbildung 5.12: Zyklische Voltammogramme der Reduktion von 250 nm dicken C60-
Schichten in 0,2 M K+ in BMIMCF3SO3 bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s. Bei al-
len Zyklovoltammogrammen handelt es sich um den ersten Zyklus einer jeweils neuen
Schicht.
Tabelle 5.7: Übersicht der Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von 250 nm dicken
C60-Schichten unter Kaliumzugabe.
Ladungs- Ep ip übertragene Ladung ∆Ep
transfer [V vs. Fc/Fc+] [µA] [e−/ C60] [mV]
Reduktion 1 -1,60 -40 1,5; 1,7 (LT1)
Reduktion 2 -1,92 -54 3,6
Oxidation 2 -1,43 5 0,2 (LT1) (Ox.2/Red.1): 170
Oxidation 1 -1,12 7 0,3 (LT1)
Oxidation 1’ -0,76 19,5 2
LT1 – Beschränkung auf den 1. Ladungstransfer (gestrichelte Messkurve, Abb. 5.12)
Auch in Anwesenheit von K+-Ionen finden zwei Ladungstransfers während der Re-
duktion statt (schwarze Messkurve, Abb. 5.12). Diese liegen bei -1,60 V (Red.1) und
-1,92 V vs. Fc/Fc+ (Red.2). Beim ersten Ladungstransfer werden weniger als zwei
e− pro C60-Molekül übertragen, beim zweiten mehr als drei Elektronen. Im Rückscan
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ist ein breiter anodischer Peak bei -0,76 V vs. Fc/Fc+ (Ox.1’) sichtbar, dabei werden
zwei Elektronen pro Fullerenmolekül übertragen. Bei Beschränkung auf den ersten
Ladungstransfer (gestrichelte Messkurve, Abb. 5.12) sind im Rückscan zwei Reoxida-
tionspeaks bei -1,43 V (Ox.2) und -1,1 V vs. Fc/Fc+ (Ox.1) sichtbar, die anodisch über-
tragene Ladung ist wiederum deutlich geringer als die kathodisch übertragene.
Das Peakpotential des ersten kathodischen Ladungstransfers ist durch den Kaliumein-
fluss um 40 mV zu höheren Potentialen verschoben. Da der maximale Peakstrom unter
dem Wert der Reduktion in reinem BMIM-Triflat liegt, kann diese Verschiebung auch
durch eine etwas geringere Schichtdicke nach der Bedampfung begründet sein. Der
zweite Ladungstransfer findet über einen weiten Potentialbereich statt. Die übertrage-
ne Ladungsmenge von mehr als 3 Elektronen pro C60 zeigt erneut Folgereaktionen wie
in der reinen ionischen Flüssigkeit an. Dieses Bild wird nach Umkehr des Potential-
vorschubs bestätigt, der anodische Peak (Ox.1’) ist über einen weiten Potentialbereich
detektierbar. Bereits während der Reduktion im zweiten Ladungstransfer finden uner-
wünschte Nebenreaktionen statt, die übertragene Ladung ist deutlich größer als in der
ersten Reduktionsstufe.
Bei Beschränkung des Umkehrpotentials auf den ersten Ladungstransfer ist die Re-
aktion chemisch reversibel. Die zwei Reoxidationspeaks sind deutlich schmaler als der
anodische Peak nach dem zweiten Ladungstransfer (Abb. 5.12, gestrichelte Meskurve).
Der Peak bei -0,76 V fehlt hingegen, obwohl er in den reinen ionischen Flüssigkeiten
auch bei Beschränkung auf den ersten Ladungstransfer sichtbar ist. In diesem Bereich
wird die Abscheidung neutraler Reaktionsprodukte auf der Elektrode und damit die
Clusterbildung vermutet.
Aufschluss über die Clusterbildung geben die AFM-Untersuchungen der reduzierten
Schichten. In Abbildung 5.13 ist eine nanostrukturierte Schicht mit Beschränkung auf
die erste Reduktionsstufe (5.13a) und nach dem zweiten Ladungstransfer (5.13b) dar-
gestellt. Auf beiden Bildern ist auffällig, dass die Kristallitstruktur und die Korngren-
zen, welche nach der Bedampfung vorhanden waren, weiterhin sichtbar sind. Dies
steht im völligen Widerspruch zur Clusterbildung in den reinen RTILs. Die Mono-
lagenterrassen sind jedoch nicht mehr sichtbar, es findet eine Umordnung statt. Die
gebildeten Cluster sind in ihrer Verteilung deutlich inhomogener als ohne Kaliumein-
fluss, die Oberfläche ist sehr rau. Die erhoffte Stabilisierung und damit einhergehend
eine weitere Homogenisierung der Schichtstruktur ist nicht eingetreten. Die Oberflä-
che nach dem zweiten Ladungstransfer ähnelt auf den ersten Blick dem Bild nach dem
zweiten Ladungstransfer in BMIMBF4 (siehe Abb. 5.8b). Während dort deutliche Risse
und Auflösungserscheinungen unabhängig von der Elektrodenstruktur sind (die Aus-
breitungsrichtung scheint statistisch verteilt), sind nach der zweiten Reduktionsstufe
mit K+-Ionen Vertiefungen zu erkennen, die der Graphitstufenstruktur des Substrats
entsprechen. Es findet eine Verarmung an den Korngrenzen der ursprünglichen Fulle-
renkristallite zugunsten der Strukturierung an der Oberfläche der einzelnen Kristallite
statt. Bei Beschränkung auf den ersten Ladungstransfer können sich dort Cluster mit
bis zu 700 nm Durchmesser bilden.
Für eine Anwendung zur Dotierung geordneter Schichten in elektronischen Bauteilen
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a) b)
Abbildung 5.13: AFM-Aufnahmen von 250 nm dicken C60-Schichten auf HOPG nach der
elektrochemischen Nanostrukturierung in 0,2 M K+ in BMIMCF3SO3. a) Nach dem ersten
und b) nach dem zweiten Ladungstransfer.
ist die elektrochemische Nanostrukturierung unter Kaliumzugabe aufgrund der vor-
liegenden rasterkraftmikroskopischen Ergebnisse nicht geeignet, da die Topographie
der Fullerenschichten deutlich inhomogener wird. Ob eine Stabilisierung geladener
Zustände in Anwesenheit von Kaliumionen möglich ist, wird in Abschnitt 5.6 geklärt.
5.4.2 Das elektrochemische Verhalten von C60-Schichten in ionischen
Flüssigkeiten unter Lithiumzugabe
Als zweites Alkalimetall wurde Lithium in Form von Lithiumtriflat (LiCF3SO3) für
die Untersuchungen von Fullerenschichten auf HOPG verwendet. Eine Lösung mit
BMIMBF4 als Grundelektrolyt wurde nach den bereits benannten Methoden herge-
stellt. In Abbildung 5.14 ist der Strom-Potentialverlauf der Reduktion von Fulleren-
schichten in unterschiedlichen Potentialbereichen im Vergleich zum Signal des Elek-
trolyten dargestellt.
Der Elektrolyt zeigt im untersuchten Potentialbereich keine nennenswerte elektroche-
mische Reaktion, wie an der gepunkteten Messkurve (Abb. 5.14) zu erkennen ist. Wird
eine Fullerenschicht über den gesamten zugänglichen kathodischen Potentialbereich
reduziert (schwarze Kurve, Abb. 5.14), treten zwei Reduktionspeaks bei -1,65 V (Red.1)
und -1,94 V vs. Fc/Fc+ (Red.2) auf. Während des ersten Ladungstransfers wird ein
Elektron pro Fullerenmolekül übertragen, im zweiten 4 Elektronen. Im Rückscan sind
zwei Peaks im Bereich der Oxidation von C2−60 zu C
−
60 bzw. von C
−
60 zu neutralem C60
erkennbar, die sich über einen weiten Potentialbereich erstrecken. Wird das Umkehr-
potential erhöht, sodass nur noch der erste Ladungstransfer bei -1,65 V (Red.1) statt-
findet, überschneiden sich die Kurven von Hin und Rückscan. Es sind zwei anodische
Ladungstransfers bei Epa(Ox.2) = -1,54 V und Epa(Ox.1) = -1,15 V vs. Fc/Fc+ sichtbar.
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Abbildung 5.14: Zyklische Voltammetrie von 250 nm dicken C60-Schichten in 0,5 mol/L
Li+ in BMIMBF4 bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s. Bei allen gezeigten Zyklo-
voltammogrammen handelt es sich um den ersten Zyklus einer neuen C60-Schicht.
Durch die Zugabe des Lithiumsalzes ist das elektrochemische Verhalten von Fulleren-
schichten in BMIMBF4 deutlich verändert. Die erste Reduktionsstufe findet bei Lithi-
umzugabe (schwarze Messkurve, Abb. 5.14) beim gleichen Potential wie in der reinen
ionischen Flüssigkeit (siehe Abb. 5.2 und Tab. 5.1) statt. Der zweite Ladungstransfer ist
deutlich weniger vom ersten abgrenzbar und setzt bei weniger kathodischem Potenti-
al ein. Das Peakpotential verschiebt sich um 40 mV. Auffällig ist auch, dass die Peaks
im Gegensatz zur Nanostrukturierung in reinem BMIMBF4 nicht aufgespalten sind.
Auch nach dem Umkehren der Potentialvorschubrichtung laufen noch weitere Reak-
tionen ab. Es ist ein deutlicher Stromfluss erkennbar. Erst im Bereich der Reoxidation
Tabelle 5.8: Übersicht der Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von 250 nm dicken
C60-Schichten unter Lithiumzugabe.
Ladungs- Ep ip übertr. Ladung ∆Ep
transfer [V vs. Fc/Fc+] [µA] [e−/ C60] [mV]
Reduktion 1 -1,65 -42; LT1: -29,5 1
Reduktion 2 -1,94 -54 4
Oxidation 2 -1,54 LT1: 1,9 < 0,1 (LT1) (Ox.2/Red.1): 170
Oxidation 1 -1,15 LT1: 5,7 0,32 (LT1)
LT1 – Beschränkung auf den 1. Ladungstransfer (gestrichelte Messkurve, Abb. 5.14)
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von C2−60 zu C
−
60 wechselt der Stromfluss ins Anodische. Klare Peaks sind trotz nicht un-
erheblichen Stromflusses nicht feststellbar. Somit ist eine stabilisierende Wirkung der
Lithiumionen auf die gebildeten Fulleridanionen nicht detektierbar. Das elektrochemi-
sche Verhalten deutet auf ablaufende Folgereaktionen hin.
Das Überschneiden der Messkurven von Hin- und Rückscan bei Beschränkung auf den
ersten Ladungstransfer (gestrichelte Messkurve, Abb. 5.14) nach der Umkehr der Vor-
schubrichtung ist wie in reinen ionischen Flüssigkeiten ein Hinweis auf die kinetische
Hemmung der Reduktion geordneter C60-Schichten. Im Vergleich zur Reoxidation in
reinem BMIMBF4 ist vor allem der Peak Ox.1 deutlich breiter und der Peakstrom ist
um den Faktor 30 geringer. Die übertragene Ladung ist mit 0,3 Elektronen pro Fuller-
enmolekül jedoch gleich. Auffällig bei der elektrochemischen Nanostrukturierung in
BMIMBF4 mit und ohne Lithiumzugabe ist der Potentialbereich zwischen -0,6 V und
-0,8 V: In beiden Fällen ist die Stromantwort hier nur sehr schwach und zeigt keinen
eindeutigen Peak. In allen anderen verwendeten ionischen Flüssigkeiten tritt hier der
letzte Reoxidationspeak auf und ist im Vergleich mit den Halbstufenpotentialen des
C60 in Lösung der Oxidation des Monoanions zuzuschreiben.
Aufgrund der weniger eindeutigen Reoxidation im Vergleich zum reinen BMIMBF4 ist
für die Clusterbildung ein ähnliches Bild wie unter Kaliumzugabe zu erwarten. Wie in
Abbildung 5.15 zu sehen, ist das genaue Gegenteil der Fall. Es findet eine Clusterbil-
a) b) c)
Abbildung 5.15: Vergleich der elektrochemischen Nanostrukturierung von 250 nm di-
cken C60-Schichten auf HOPG (1. Ladungstransfer) in: a) BMIMBF4, b) 0,2 mol/L K+ in
BMIMCF3SO3 und c) 0,5 mol/L Li+ in BMIMBF4.
dung ähnlich der Strukturierung in den reinen ionischen Flüssigkeiten statt, die Korn-
grenzen der Fullerenkristallite sind nicht mehr erkennbar. Während die Schicht bei
Kaliumzugabe (Abb. 5.15a) deutlich inhomogener im Vergleich zur reinen ionischen
Flüssigkeit (Abb. 5.15b) wird, erzeugt die Lithiumzugabe eine deutliche Homogenisie-
rung (Abb. 5.15c). Die gebildeten Cluster sind mit eine Durchmesser von rund 300 nm
ähnlich groß wie bei Reduktion in BMIMBF4, die Streubreite ist dabei jedoch deutlich
geringer. Noch deutlicher wird die hervorragende Strukturierung bei Betrachtung der
AFM-Ergebnisse als dreidimensionales Modell, wie in Abbildung 5.16 dargestellt. Das
Ergebnis der Nanostrukturierung in reiner ionischer Flüssigkeit (Abb. 5.16b) ist neben
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a) b) c)
Abbildung 5.16: Vergleich der Clusterbildung bei der elektrochemischen Nanostrukturie-
rung von C60- Schichten: a) Nach der Bedampfung (Korngrenzenbereich), b) nach der Na-
nostrukturierung in BMIMBF4 und c) nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in
0,2 mol/L Li+ in BMIMBF4.
der Clusterbildung die Nivellierung der Korngrenzenbereiche, die nach der Bedamp-
fung vorhanden sind (Abb. 5.16a). Die dabei entstandenen Cluster sind jedoch bis zu
150 nm hoch, die Schicht wird also insgesamt sehr rau, da die während der Bedamp-
fung aufgetragene Schichtdicke 250 nm beträgt. Dieser Effekt wird durch die Lithi-
umzugabe umgangen: Die gebildeten Cluster weisen nur noch Höhen im Bereich von
(10 - 20) nm auf (Abb. 5.16c). Eine solche Beeinflussung der elektrochemischen Reduk-
tion durch unterschiedliche Ionen in der Lösung wird von Szücs als Fremdioneneffekt
(foreign ion effect) beschrieben [99]. So wie beim elektrochemischen Verhalten des C60
in Lösung als auch von Fullerenschichten in anderen organischen Elektrolyten nimmt
Lithium eine Sonderrolle ein. Der Einsatz eines Elektrolyten mit Lithiumzugabe ist im
Hinblick auf die Verwendung nanostrukturierter Schichten als aktive Schicht in elek-
tronischen Bauelementen zu empfehlen.
5.5 Zusammenfassung des elektrochemischen Verhaltens
und der Schichttopographie von C60-Schichten in
ionischen Flüssigkeiten
Abschließend wird das elektrochemische Verhalten von C60-Schichten in ionischen
Flüssigkeiten zusammengefasst. Die wichtigsten Ergebnisse sind in Tabelle 5.9 dar-
gestellt.
Für das elektrochemische Verhalten der C60-Schichten in ionischen Flüssigkeiten kön-
nen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:
• Die Reduktion der geordneten Fullerenschicht ist in allen ionischen Flüssigkeiten
kinetisch gehemmt und setzt erst im Bereich der Reduktion zum Dianion ein
(E < -1,3 V).
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Tabelle 5.9: Übersicht der Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von 250 nm dicken
C60-Schichten in ionischen Flüssigkeiten.
Elektrolyt Peakpotential Ep [V vs.Fc/Fc+] übertr. Ladung [e−/C60]
Red.1 Red.2 Ox.3 Ox.2 Ox.1 Red.1 Ox.1
Ionische Flüssigkeiten mit BMIM+-Kation
BMIMBF4 -1,65 -1,98 -1,51 -1,18 n.d. 2,2 0,3*
BMIMCF3SO3 -1,64 -1,95 -1,50 -1,05 -0,62 2,8 0,4
BMIMTf2N -1,82 n.d. -1,51 -1,20 -0,62 3 0,4
Ionische Flüssigkeiten mit Tf2N
−-Anion
EMMIMTf2N -1,59 -1,89 -1,66 -1,25 -0,89 0,8 0,35
BMPyTf2N -1,75 <-2,1 -1,55 -1,09 -0,77 1 0,3
TESTf2N -1,44 -1,70 -1,25 -1,01 -0,55 1 0,4
Ionische Flüssigkeiten mit Alkaliionenzugabe
Li+ in BMIMBF4 -1,64 -1,94 -1,54 -1,15 n.d. 1 0,3*
K+ in BMIMCF3SO3 -1,60 -1,92 -1,43 -1,12 -0,76 1,7 0,3
* - gilt für Oxidation 2, da Oxidation 1 nicht detektierbar.
Red. – Reduktion; Ox. – Oxidation; n.d. – nicht detektierbar
• In Abhängigkeit vom Potentialfenster des Elektrolyten sind zwei Reduktions-
peaks sichtbar:
– Der erste kathodische Ladungstransfer (Reduktion 1) findet in allen ioni-
schen Flüssigkeiten im Potentialbereich Epc(1) = (-1,65 ± 0,11) V vs. Fc/Fc+
statt.
– Der zweite kathodische Ladungstransfer (Reduktion 2) findet in allen ioni-
schen Flüssigkeiten im Potentialbereich Epc(2) = (-1,93 ± 0,11) V vs. Fc/Fc+
statt.
• Die Reduktion der C60-Schichten ist elektrochemisch irreversibel. Im Gegensatz
zur Reduktion in wässriger Lösung finden aber anodische Ladungstransfers statt.
• In allen ionischen Flüssigkeiten außer BMIMBF4 sind drei Rückreaktionen mess-
bar:
– Oxidation 3 bei Epa(3) = (-1,49 ± 0,11) V vs. Fc/Fc+,
– Oxidation 2 bei Epa(2) = (-1,13 ± 0,07) V vs. Fc/Fc+ und
– Oxidation 1 bei Epa(1) = (-0,70 ± 0,12) V vs. Fc/Fc+.
• In den gereinigten ionischen Flüssigkeiten ist die übertragene Ladung bei Be-
schränkung auf Reduktion 1 deutlich geringer (≈1 e−/C60) als in den BMIM+-
Lösungen (> 2 e−/C60) und deutet auf ein geringeres Maß an Folgereaktionen
hin. Die Zugabe der Alkaliionen hat einen ähnlichen Effekt.
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• Die im letzten Reoxidationsschritt (Ox.1) übertragene Ladung beträgt in allen io-
nischen Flüssigkeiten rund 1/3 e−/C60. Der Anteil der chemischen Reversibilität
ist in allen Lösungen daher ähnlich hoch.
Die Veränderung der Schichttopographie ist in allen ionischen Flüssigkeiten ähnlich:
• Es findet eine Nanostrukturierung der Fullerenschicht während des ersten La-
dungstransfers statt, die Schichtstruktur wird völlig verändert.
• Es werden Cluster mit einem Durchmesser im Bereich von 200 nm bis 700 nm
und einer Höhe von bis zu 150 nm gebildet. Das ist die zehnfache Größe der
Clusterabmessungen bei Reduktion in wässriger Lösung.
• Während des zweiten reduktiven Ladungstransfers findet eine teilweise Auflö-
sung der Schicht statt.
• Unter Lithiumeinfluss findet eine Homogenisierung der Schichtoberfläche statt
und es werden Cluster mit einem Durchmesser von rund 300 nm bei einer Höhe
von maximal 20 nm gebildet.
Schlussfolgernd ist die Nanostrukturierung von geordneten C60-Schichten im Hinblick
auf den Einsatz als aktives Halbleitermaterial in elektronischen Bauelementen in sau-
beren und getrockneten ionischen Flüssigkeiten bis in den Bereich des ersten Ladungs-
transfers durchzuführen. Für eine deutliche Homogenisierung der Schichtoberfläche
und eine geordnetere Clusterbildung ist die Zugabe von Lithiumionen notwendig. In-
wieweit sich durch die Reduktion eine Stabilisierung der Schicht durch Polymerbil-
dung analog zur Reduktion in wässrigen Lösungen ergibt und ob durch die Zugabe
von Dotiersalzen eine Stabilisierung geladener Zustände im Fullerenmolekül möglich
ist, wird im nachfolgenden Abschnitt geklärt.
5.6 Spektroskopische Analyse der C60-Schichten nach der
Reduktion in ionischen Flüssigkeiten
5.6.1 Infrarotspektroskopische Analyse der C60-Schichten nach der
Reduktion in ionischen Flüssigkeiten mit BMIM+-Kation
Die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen zeigen eine Nanostrukturie-
rung in reiner ionischer Flüssigkeit ohne die Zugabe eines Leitsalzes. Da die Reduktion
nicht elektrochemisch reversibel geschieht, stellt sich die Frage, ob eine Interkalation
der Kationen der ionischen Flüssigkeiten stattfindet. Dies lässt sich sehr gut infrarot-
spektroskopisch nachweisen, da C60 im Bereich der typischen IR-Absorptionen der
Kationen der ionischen Flüssigkeiten oberhalb 2500 cm−1 selbst keine Absorptionen
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aufweist. Gleichzeitig können geladene Zustände in der Schicht durch die Verschie-
bung der C60-Absorptionen in Abhängigkeit von der Oxidationsstufe detektiert wer-
den. Die Fullerenfilme auf Graphit wurden vor und nach der elektrochemischen Nano-
strukturierung in ionischen Flüssigkeiten mittels Fourier-transformierter (FT) Infrarot-
Reflexions-Absorptionsspektroskopie (IRRAS) untersucht.
Analyse der FTIR-Spektren im Bereich um 3000 cm−1 an C60-Schichten nach der Reduktion
in BMIMBF4
In Abbildung 5.17 sind die FTIR-Spektren von Fullerenschichten nach der elektroche-
mischen Nanostrukturierung in BMIMBF4 mit und ohne Lithiumzugabe im Vergleich
zu einer frisch aufgedampften C60-Schicht und den Absorptionen des Kations BMIM+
im Bereich von 2750 cm−1 bis 3250 cm−1 dargestellt. Eine Übersicht über die auftreten-
den Absorptionen gibt Tabelle 5.10.
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Abbildung 5.17: Ausschnitt aus den FTIR-Spektren von 250 nm dicken C60-Schichten vor
und nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in BMIMBF4. A: in BMIMBF4, B: in
0,5 mol/L Li+ in BMIMBF4 und C: in 4 mol/L KF + 0,1 mol/L KOH. Die Ziffern entspre-
chen der Anzahl der Ladungstransfers (siehe Abb. 5.2 und 5.14). Im Vergleich dazu ist die
Absorption des Kations BMIM+ dargestellt.
Das Imidazolium-Kation (Rauten in Abb. 5.17) zeigt in diesem Bereich sechs Absorp-
tionsbanden, die sich in zwei Gruppen unterteilen lassen: die C-H-Streckschwingungen
am Imidazolium-Ring oberhalb 3000 cm−1 und die C-H-Streckschwingungen der Al-
kylgruppen im Bereich von 3000 cm−1 bis 2800 cm−1. Bei ersteren ist aufgrund der un-
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Tabelle 5.10: Ausgewählte FTIR-Schwingungswellenzahlen ( cm−1) der nanostrukturier-
ten C60-Schichten nach der Reduktion (2. Ladungstransfer) in BMIMBF4 mit und ohne
Li+-Zugabe bzw. nach der Reduktion in BMIMCF3SO3 mit und ohne K+-Zugabe im Be-
reich um 3000 cm−1 im Vergleich zur Absorption des Kations BMIM+.
BMIM+ 250 nm dicke C60-Schicht nach der Reduktion in: Zuordnung
(liq.) BMIMBF4 Li+ in BMIMCF3SO3 K+ in nach
BMIMBF4 BMIMCF3SO3 [225–227]
2850 2852 2850 2848 2849 νs(CH2)
2877 2867 2865 2866 2865 νas(CH3)
2938 2922 2920 2918 2919 νas(CH2)
2965 2952 2952 2949 2948 νs(CH3)
3122 – – – – ν(=C-H)
3163 – – – – ν(=C-H)
s – symmetrisch; as – antisymmetrisch, ν – Streckschwingung, liq. – Flüssigkeitsfilm
terschiedlichen Substituenten im heterozyklischen Ring eine Aufspaltung in
ν(=C-H)2 = 3122 cm−1 und ν(=C-H)1 = 3163 cm−1 sichtbar. Bei der zweiten Grup-
pe können folgende Schwingungen zugeordnet werden [225]: νs(CH3) = 2965 cm−1,
νas(CH2) = 2938 cm−1 und νas(CH3) = 2877 cm−1. Die symmetrische CH2-Streckschwin-
gung um 2850 cm−1 ist nur als Schulter erkennbar. Im Vergleich dazu ist am Signal
einer C60-Schicht nach der Bedampfung (schwarze Kurve, Abb. 5.17) zu sehen, dass in
diesem Bereich keine nennenswerte Absorptionen des Buckminsterfullerens vorhan-
den sind. Die Fullerenschichten nach der Reduktion in reinem BMIMBF4 zeigen nach
dem ersten Ladungstransfer (A1, Abb. 5.17) C-H-Schwingungen im Bereich unterhalb
3000 cm−1 bei 2852, 2867, 2922 und 2952 cm−1. Die Intensität dieser Absorptionen
nimmt nach dem zweiten Ladungstransfer (A2, Abb. 5.17) deutlich zu, die Lage der
Banden bleibt jedoch unverändert.
Eine Interkalation der BMIM+-Kationen kann sowohl nach dem ersten als auch dem
zweiten Ladungstransfer ausgeschlossen werden, da die Streckschwingungen des
Imidazolium-Rings des Kations oberhalb 3000 cm−1 völlig fehlen. Im Bereich unter-
halb 3000 cm−1 sind zwar Absorptionen von Alkyl-Gruppen sichtbar, diese unter-
scheiden sich jedoch in Lage und Intensität von denen des BMIM+-Kations. Bei diesen
Absorptionen handelt es sich um Signale unerwünschter Nebenprodukte der Reduk-
tion. Ursache kann die erneute Protonierung wie bei der Reduktion in wässriger Lö-
sung sein. Dies kann durch geringe Verunreinigungen an Wasser im hygroskopischen
BMIMBF4 als auch durch den aciden Wasserstoff an Position 2 des Imidazoliumrings
(s. Abb. 5.1) zustande kommen. Allerdings ergibt sich hier ein anderes Absorptions-
spektrum, wie sich im Vergleich mit einer Schicht nach der Reduktion in KOH-Lösung
(C1, Abb. 5.17) zeigt. Bei Reduktion in wässriger Lösung ist durch die hohe Anzahl
verschiedener Produkte (Protonierung mit unterschiedlich vielen Wasserstoffatomen,
keine einheitliche C60-Polymerkettenlänge) eine breite Absorption ohne ausgeprägte
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Maxima durch C-H-Schwingungen im Bereich von 2800 cm−1 bis 3000 cm−1 sichtbar.
Die höchste Intensität bei der Reduktion in wässriger Lösung wird bei 2589 cm−1 er-
reicht (C1, Abb. 5.17).
Die Banden bei 2953 cm−1 (νs(CH3)) und 2867 cm−1 (νas(CH3)) sind der Methylgruppe
zuzuordnen, die nicht durch Reaktionen des C60 mit Protonen oder Wasser entstehen
können, ohne den Käfig zu zerstören. Die Änderung der Bandenlage bei den Fulleren-
schichten gegenüber der ionischen Flüssigkeit zeigt, dass die Butyl- und Methylgrup-
pen an einem anderen Grundgerüst als dem Imidazolium gebunden sind. Aus diesen
beiden Punkten lässt sich schließen, dass eine Alkylierung eines Teils der Fullerenmo-
leküle stattgefunden hat.
Analyse der FTIR-Spektren im Bereich um 3000 cm−1 an C60-Schichten nach der Reduktion
in BMIMBF4 unter Lithiumzugabe
Setzt man Lithiumtrifluoromethylsulfonylimid der ionischen Flüssigkeit zu, ergibt sich
wie in Kapitel 5.4 beschrieben, eine Änderung der Nanostrukturierung während der
Reduktion. Die Absorptionsspektren von C60-Schichten nach der elektrochemischen
Reduktion in BMIMBF4 unter Li+-Zugabe sind ebenfalls in Abbildung 5.17 dargestellt
und die Absorptionen in Tabelle 5.10 zusammengefasst. Das FTIR-Spektrum nach dem
ersten Ladungstransfer (B1, Abb. 5.17) zeigt vier Absorptionen bei 2850, 2865, 2920 und
2952 cm−1. Nach dem zweiten Ladungstransfer (B2, Abb. 5.17) nehmen die Absorptio-
nen bei 2850 und 2952 cm−1 zu, die anderen beiden bleiben nahezu unverändert.
Die Absorptionen nach dem ersten Ladungstransfer in BMIMBF4 unter Li+-Zugabe
sind mit dem nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in reinem BMIMBF4
nahezu identisch. Damit lässt sich die Interkalation des BMIM+-Kations ausschließen.
Die Stabilisierung geladener Zustände durch die Lithiumionen ist nicht nachvollzieh-
bar, da die gleichen unerwünschten Nebenreaktionen stattfinden.
Nach dem zweiten Ladungstransfer werden unterschiedliche Ergebnisse erhalten. Wäh-
rend ohne Lithiumzugabe eine Zunahme aller Absorptionen in diesem Bereich sicht-
bar ist, nehmen bei Li+-Zugabe (B2, Abb. 5.17) nur die Absorptionen der Methylgrup-
pe zu. Neben den Beobachtungen der Schichtoberfläche mittels AFM (Abschnitt 5.3)
ist dies der nächste Hinweis, dass die Zugabe von Lithiumionen einen Einfluss auf
die Nanostrukturierung der Fullerenfilme in ionischen Flüssigkeiten hat. Da die Ka-
tionen des BMIMBF4 nicht in die Schicht eindiffundieren, bedeutet dies, dass die C60-
Moleküle im geladenen Zustand in der Grenzschicht in Lösung gehen, wo sie mit den
Lithiumionen wechselwirken und mit den Imidazoliumionen reagieren können.
Analyse der FTIR-Spektren im Bereich um 3000 cm−1 an reduzierten C60-Schichten nach Kon-
takt mit D2O
Bei der kritischen Betrachtung der durchgeführten Versuche und der erzielten Ergeb-
nisse zeigt sich eindeutig die Reaktivität der reduzierten C60-Moleküle bzw. -Schichten.
Ionische Flüssigkeiten werden als nahezu inert beschrieben, auch wenn diese Aussa-
ge mittlerweile relativiert wurde [221, 228]. Daher stellt sich die Frage, ob wirklich die
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ionische Flüssigkeit mit dem C60 reagiert. Die Schichten müssen nach der elektroche-
mischen Reduktion mit Lösungsmitteln wie Tetrahydrofuran (THF) gereinigt werden,
welche mit den durch die Reduktion geladenen Schichten ebenso reagieren könnten.
Daher wurden die Versuche wie oben beschrieben durchgeführt, im Unterschied dazu
jedoch mit schwerem Wasser (D2O) gewaschen. Aufgrund der unterschiedlichen Mas-
se von Protonen und Deuteriumionen würde sich bei einer Reaktion mit der Waschlö-
sung das Infrarotspektrum ändern, da C-D-Valenzschwingungen im Bereich um 2500
bis 2000 cm−1 im Gegensatz zu den C-H-Valenzschwingungen um 3000 cm−1 absor-
bieren [227]. In Abbildung 5.18a) ist der Vergleich der Absorptionsspektren reduzier-
ter Fullerenschichten nach dem ersten Ladungstransfer und anschließendem Waschen
in H2O bzw. D2O dargestellt. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass sich die Lage der
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Abbildung 5.18: Ausschnitt aus den FTIR-Spektren von 250 nm dicken C60-Schichten. a)
Nach der elektrochemischen Nanostrukturierung (1. Ladungstransfer) in BMIMBF4 (Lini-
en) und in BMIMBF4 unter Li+-Zugabe (gepunktet) und anschließender Reinigung. Oben:
In D2O gewaschen, unten: In H2O gewaschen. Im Vergleich dazu ist die Absorption einer
frisch aufgedampften C60-Schicht dargestellt. b) Nach der elektrochemischen Nanostruk-
turierung (2. Ladungstransfer) in BMIMCF3SO3 und in 0,2 M K+ in BMIMCF3SO3. Im Ver-
gleich dazu ist die Absorption des Kations BMIM+ dargestellt.
Absorptionen der Reaktionsprodukte nicht ändert, auch eine Intensitätsabnahme ist
nicht feststellbar. Dies zeigt, dass die Fullerenmoleküle während der elektrochemi-
schen Reduktion tatsächlich mit der ionischen Flüssigkeit reagieren. Neben dem Ein-
fluss der Lithiumionen auf die Art der Umsetzung im zweiten Ladungstransfer be-
84 5. Elektrochemische Nanostrukturierung von C60-Schichten in ionischen Flüssigkeiten
stätigt dies den postulierten Auflösungs-Abscheidungsmechanismus, der genauer als
Auflösungs-Reaktions-Abscheidungsmechanismus betrachtet werden kann.
Analyse der FTIR-Spektren im Bereich um 3000 cm−1 an C60-Schichten nach der Reduktion
in BMIMCF3SO3
Da das C60 mit dem Kation der ionischen Flüssigkeit reagiert, sollte die Änderung des
Anions der ionischen Flüssigkeit keinen oder nur einen geringen Einfluss auf die Re-
duktion und die resultierenden Reaktionsprodukte haben. Dies wird bei der Untersu-
chung von C60-Schichten, die in BMIMCF3SO3 unter den gleichen Bedingungen wie in
BMIMBF4 elektrochemisch strukturiert wurden, deutlich. In Abbildung 5.18b) sind die
Absorptionsspektren von C60-Schichten nach der Reduktion in BMIMCF3SO3 mit und
ohne Kaliumzugabe im Vergleich zur Absorption des BMIM+-Kations im Bereich um
3000 cm−1 dargestellt. Eine Übersicht der Absorptionsbanden befindet sich in Tabel-
le 5.10. Nach der Reduktion in der reinen ionischen Flüssigkeit (Abb. 5.18b), schwarze
durchgezogene Line) sind vier Absorptionen bei 2848, 2866, 2918 und 2949 cm−1 sicht-
bar. Unter Kaliumzugabe (Abb. 5.18b), gepunktete Linie) sind diese nur unwesentlich
im Bereich der Messungenauigkeit verschoben.
Im Bereich der C-H-Valenzschwingungen zeigen sich im Infrarotspektrum nach der
Reduktion in BMIMCF3SO3 nahezu die gleichen Absorptionen wie nach der Reduk-
tion in BMIMBF4. Die Absorptionsmaxima der CH2-Valenzschwingungen sind für
BMIMCF3SO3 mit 2918 cm−1 und 2948 cm−1 gegenüber 2922 cm−1 und 2952 cm−1 im
Fall des BMIMBF4 leicht verschoben. Die Intensitätsverhältnisse der Absorptionsma-
xima von CH2- bzw. CH3-Gruppen sind jedoch gleich. Eine Interkalation des BMIM+-
Kations kann wiederum ausgeschlossen werden.
Bei Zugabe von Kaliumtriflat ändern sich, im Gegensatz zur Li+-Zugabe, die Ab-
sorptionen nur unwesentlich. Während im Falle des Lithiums eine Zunahme der In-
tensität der Methylgruppenabsorptionen feststellbar ist, bleibt bei Kaliumzugabe das
Verhältnis von CH2- und CH3-Absorptionen gleich. Wie sich bereits bei den AFM-
Untersuchungen gezeigt hat (s. Kap. 5.3, hat Kalium einen deutlich geringeren Einfluss
auf die ablaufenden Reaktionen und die Strukturierung der Fullerenschicht.
Analyse der FTIR-Spektren im Bereich um 1500 cm−1 an C60-Schichten nach der Reduktion
in BMIMBF4 und BMIMCF3SO3
Neben dem Bereich der C-H-Valenzschwingungen ist der Teil des Spektrums um die
starke F1u(4)-Mode des C60 von Interesse. Die FTIR-Absorptionsspektren von Fulleren-
schichten vor und nach der elektrochemischen Reduktion in BMIMBF4,
BMIMCF3SO3 sowie unter Alkaliionenzugabe sind in Abbildung 5.19 dargestellt. Die
wichtigsten Absorptionen sind in Tabelle 5.11 zusammengefasst.
Die schwarze durchgezogene Linie (Abb. 5.19) ist das Signal einer C60-Schicht nach
dem Bedampfen. Deutlich ist das Signal der E1u-Mode des Graphits bei 1589 cm−1 zu
erkennen. Diese Bande kann zur Normierung der Spektren verwendet werden und
zeigt gleichzeitig an, dass das IR-Signal die komplette Fullerenschicht durchdringt.
Neben der F1u(4)-Mode des C60 bei 1428 cm−1 ist die bereits erwähnte Bande höherer
Ordnung bei 1539 cm−1 zu erkennen.
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Abbildung 5.19: Ausschnitt aus den FTIR-Spektren (Bereich um die F1u(4)-Mode des C60)
von 250 nm dicken C60-Schichten vor und nach der elektrochemischen Nanostrukturie-
rung. A: in BMIMBF4, B: in 0,5 mol/L Li+ in BMIMBF4 , C: in BMIMCF3SO3, D: in 0,2 Abb.
5.19 K+ in BMIMCF3SO3 und E: in 4 mol/L KF + 0,1 mol/L KOH. Die Ziffern entsprechen
der Anzahl der Ladungstransfers (siehe Kap. 5).
Nach der elektrochemischen Nanostrukturierung sind signifikante Änderungen des
Absorptionsspektrums sichtbar. Nach dem ersten Ladungstransfer in BMIMBF4 (A1,
Abb. 5.19) verliert die F1u(4)-Mode bei 1428 cm−1 die Hälfte ihrer Intensität, nach dem
zweiten Ladungstransfer (A2, Abb. 5.19) ist sie nahezu komplett verschwunden. Auch
die Absorption bei 1539 cm−1 ist nicht mehr zu erkennen. Ähnlich verhält es sich bei Li-
thiumzugabe (B1 + B2, Abb. 5.19). Nach dem ersten Ladungstransfer ist das C60-Signal
etwas stärker reduziert als im Fall von reinem BMIMBF4, nach dem zweiten Ladungs-
transfer ist es nicht mehr sichtbar. Gleichzeitig treten nach dem ersten Ladungstrans-
fer neue Absorptionsbanden bei 1375 cm−1 und 1456 cm−1 auf. Diese verschieben sich
nach dem zweiten Ladungstransfer leicht zu höheren Wellenzahlen. Eine sehr schwa-
che Absorption tritt bei 1448 cm−1 auf.
Die Abnahme der F1u(4)-Mode und der Bande höherer Ordnung bei 1539 cm−1 deu-
tet auf eine Umsetzung der kompletten Fullerenschicht hin, was mit den bisher ge-
zeigten Ergebnissen übereinstimmt. Bei den Absorptionen um 1456 cm−1 handelt es
sich um Deformationsschwingungen der Alkylgruppen, die während der Reaktion mit
dem Kation der ionischen Flüssigkeit an den Fullerenkäfig gebunden werden. Wird
die Bande bei 1375 cm−1 der F1u(4)-Mode des C60 zugeschrieben, bedeutet dies einen
geladenen Zustand von etwa 3 e− pro C60 [47]. Gleichzeitig kann nicht ausgeschlos-
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Tabelle 5.11: Ausgewählte FTIR-Schwingungswellenzahlen ( cm−1) der nanostrukturier-
ten C60-Schichten nach der Reduktion in BMIMBF4 nach dem 1. und 2. Ladungstransfer, in
BMIMCF3SO3 nach dem 2. Ladungstransfer und nach der Reduktion in wässriger KOH-
Lösung im Bereich um 1500 cm−1 im Vergleich zur Absorption einer frisch aufgedampften
C60-Schicht.
C60 250 nm dicke C60-Schicht nach der Reduktion in: Zuordnung
auf BMIMBF4 BMIMCF3SO3 4 M KF/ nach
HOPG nach 1. LT nach 2. LT nach 2.LT 0,1 M KOH [47, 66, 225, 226]
– 1375 (w) 1375 1377 – δs(CH3),F1u(4) Cx−60
– – 1422 1423 1423 F1u(4) C60
1428 1428 1426 1427 1426 F1u(4) C60
– – 1448 1452 1444 F1u(4) o-C60,(C60)2
– 1457 1456 1460 1456 δs(CH2),δas(CH3),
Ag(2) C60
1539 1539 (w) – – – C60 h.O.
– 1559 1559 – – Hu(7) C60
1589 1589 1589 1589 1589 E1u Graphit
δ – Deformationsschwingung; s – symmetrisch; as – antisymmetrisch; 2 ≤ x ≤ 3;
o-C60 – orthorhombisches C60-Polymer; h.O. - höhere Ordnung
sen werden, dass es sich um Deformationsschwingungen (δ) der Methylgruppe han-
delt. Da sich die Mode bereits nach dem ersten Ladungstransfer an dieser Position
befindet, müssten also mehr als zwei Elektronen pro Fullerenmolekül ohne Neben-
reaktionen übertragen werden, um diese Lage der Bande zu erreichen. Dies ist nach
den elektrochemischen Ergebnissen (Abschnitt 5.1) sehr unwahrscheinlich. Mit dem
Übergang zum zweiten Ladungstransfer verändert sich die Bande nicht in ihrer La-
ge und nimmt in ihrer Intensität zu. Dies steht im Einklang mit der Zunahme der
C-Hx-Valenzschwingungen (Abb. 5.17) und schließt geladene C60-Moleküle als Ursa-
che nahezu aus.
Für die Klärung des Ladungszustandes während der Reduktion wurden in situ Raman-
spektroelektrochemische Messungen durchgeführt, näheres hierzu in Abschnitt 5.8.
Auf weitere Nebenreaktionen weist die Bande bei 1448 cm−1 hin. Sie tritt ebenfalls
bei Reduktion in wässriger Lösung (E1, Abb. 5.19) auf und zeigt Verknüpfungen der
Fullerenkäfige untereinander, wie beispielsweise bei Dimeren [(C60)2] [66], an.
Wird wiederum BMIMCF3SO3 als Elektrolyt verwendet (C2, Abb. 5.19), ergibt sich wie
schon im Bereich der C-H-Valenzschwingungen keine Änderung gegenüber BMIMBF4.
Auch die Zugabe von Kaliumionen (D2, Abb. 5.19) bringt keine Änderungen gegen-
über der reinen ionischen Flüssigkeit.
Die F1u(4)-Linie nach dem ersten Ladungstransfer in BMIMBF4 (A1 und B1 [Li+], Abb.
5.19) hat die gleiche Form wie die einer frisch aufgedampften Schicht. Im Gegensatz
dazu ist diese Linie nach der Reduktion in wässriger Lösung (E1, Abb. 5.19) deutlich
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verbreitert. Die Ursache dafür liegt in dem deutlichen Anteil an C60-Polymerketten in
der Schicht bei Reduktion in wässriger Lösung [229]. Bei den Schichten nach der Re-
duktion in ionischen Flüssigkeiten handelt es sich dagegen offensichtlich um weniger
stark verknüpfte C60-Moleküle.
5.6.2 Ramanspektroskopische Analyse der C60-Schichten nach der
Reduktion in ionischen Flüssigkeiten mit BMIM+-Kation
Die reduzierten Fullerenschichten wurden neben der FTIR-Analyse mittels Raman-
spektroskopie untersucht. Ein Ausschnitt der Ramanspektren im Bereich der Ag(2)-
Mode des C60 vor und nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in BMIMBF4
im Vergleich zum Spektrum einer in wässriger Lösung reduzierten Schicht und den
Spektren chemisch dotierter C60-Schichten ist in Abbildung 5.20 dargestellt. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 5.12 zusammengefasst. Nach dem ersten Ladungstransfer in
BMIMBF4 (2. Kurve von oben, Abb. 5.20) ist die Peakposition der Ag(2)-Mode des C60
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Abbildung 5.20: Ausschnitt aus den Ramanspektren (Bereich um die Ag(2)-Mode des C60)
von 250 nm dicken C60-Schichten vor (oben) und nach der elektrochemischen Nanostruk-
turierung in BMIMBF4. Zum Vergleich sind die Spektren einer Fullerenschicht nach der
elektrochemischen Reduktion in wässriger Lösung als auch nach chemischer Reduktion
durch Rb-Bedampfung im Vakuum dargestellt. Die Spektren sind basislinienkorrigiert und
zur besseren Übersichtlichkeit verschoben.
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Tabelle 5.12: Ausgewählte Ramanmoden ( cm−1) der nanostrukturierten C60-Schichten
nach der Reduktion in BMIMBF4 mit und ohne Li+-Zugabe und nach der Reduktion
in wässriger KOH-Lösung im Vergleich zur Absorption einer frisch aufgedampften C60-
Schicht.
C60 250 nm dicke C60-Schicht nach der Reduktion in: Zuordnung
auf BMIMBF4 Li+/BMIMBF4 4 M KF/ nach
HOPG nach 2. LT nach 1. LT 0,1 M KOH [47, 66]
– 253 258 Hg(1) C60
271 270 270 Hg(1) C60
430 430 428 Hg(2) C60
495 495 489 Ag(1) C60
– 527 529 F1u(1) C60
1425 1426 1423 1433 Hg(7),F1u(4) C60
– 1459 1459 1458 Ag(2) o-C60
1468 1462 1468 1463 Ag(2) C60
– 1565 1558 1558 Hg(8) o-C60
1574 1580 1571 1573 Hg(8) C60
gegenüber der Ausgangsschicht (oberste Messkurve, Abb. 5.20) unverändert, die In-
tensität der Mode nimmt jedoch auf die Hälfte ab und eine Schulter bei kleineren Wel-
lenzahlen ist sichtbar. Nach dem zweiten Ladungstransfer sind sowohl Hg(7)- als auch
Ag(2)-Mode nahezu nicht mehr sichtbar, erst bei starker Vergrößerung sind Signale be-
obachtbar. Die letztgenannte Mode (1459 cm−1) ist dabei stark verbreitert. Auch im
Bereich der Hg(8)-Mode (1574 cm−1) ist ein breites Signal erkennbar.
Die unveränderte Lage der Ag(2)-Mode im Ramanspektrum (Abb. 5.20, obere Kur-
ven) deutet ebenso wie die Ergebnisse der Infrarotspektroskopie (Abb. 5.19) darauf
hin, dass keine geladenen Zustände in der Fullerenschicht stabilisiert werden, da sonst
eine Verschiebung ähnlich der chemischen Dotierung (untere beiden Kurven in Abb.
5.20) vonstatten gehen muss. Stattdessen ist noch C60 im Ausgangszustand vorhanden.
Dieses Ergebnis unterscheidet sich deutlich von der Reduktion in wässriger Lösung (3.
Kurve von unten, Abb. 5.20), bei der das C60 nahezu vollständig polymerisiert und zu
hydrierten Spezies reagiert ist. Durch die Vielzahl der dabei entstehenden Produkte
ergibt sich eine Peakverbreiterung, wie sie auch für die chemische Dotierung und Po-
lymerisierung feststellbar ist (Abb. 5.20 zweite Kurve von unten). Die Form des Peaks
nach dem ersten Ladungstransfer in der ionischen Flüssigkeit ist unsymmetrisch und
dabei zu kleineren Wellenzahlen verbreitert. Das ist typisch für derivatisierte Fulle-
rene und zeigt, dass die Fullerenmoleküle mit dem BMIM+-Kation reagieren. Nach
dem zweiten Ladungstransfer in BMIMBF4 (Abb. 5.20, dritte Messkurve von oben) ist
die Fullerenschicht vollständig umgesetzt. Dabei scheinen sehr viele Reaktionen am
Fullerenkäfig stattzufinden beziehungsweise Reaktionsprodukte in Lösung zu gehen,
da die Signale sehr schwach sind. Die Auflösung der Schicht war bereits im Raster-
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kraftmikroskop erkennbar (siehe Abb. 5.11). Durch die Verbreiterung kann wie bei Re-
duktion in wässriger Lösung auf mehrere Nebenreaktionen geschlossen werden, so-
wohl derivatisiertes C60 (1459 cm−1) als auch untereinander verknüpfte C60-Moleküle
(1462 cm−1) sind entstanden. Im Bereich der Hg(8)-Linie (1575 cm−1) ist ein sehr brei-
tes Signal erkennbar. Unter den gegebenen Bedingungen ist die Hg(8)-Mode bereits bei
der frisch aufgedampften Schicht nicht oder nur sehr gering in Resonanz. Durch die
postulierte Derivatisierung des C60 kann diese Mode erniedrigt sein, die Breite deutet
wiederum auf mehrere Reaktionsprodukte hin.
Ramanspektroskopie an C60-Schichten nach der Reduktion in BMIMBF4 unter Lithiumzugabe
Neben der zyklischen Voltammetrie wurden potentiostatische Reduktionen von Ful-
lerenschichten beim elektrochemischen Potential des ersten Ladungstransfers (-1,68 V
vs. Fc/Fc+) durchgeführt. In Abbildung 5.21 sind die Ramanspektren einer Fulleren-
schicht vor und nach der potentiostatischen Reduktion in BMIMBF4 unter Lithiumzu-
gabe dargestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.12 (1. und 3. Spalte) im Vergleich zur
Reduktion in wässriger Lösung (4. Spalte) zusammengefasst. Bei Betrachtung des Be-
reiches zwischen 1400 und 1600 cm−1 (Abb. 5.21b) ist erkennbar, dass die Ag(2)-Mode
rund 60 % ihrer Intensität eingebüßt hat, die Position jedoch unverändert ist. Im Ge-
gensatz zur zyklischen Reduktion ist die Schulter bei 1459 cm−1 deutlich ausgeprägter
und erstreckt sich bis zum Bereich der Hg(7)-Mode bei 1425 cm−1. Des Weiteren tritt
ein Signal bei 1571 cm−1 mit einer Schulter bei 1558 cm−1 auf.
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Abbildung 5.21: Ramanspektren von 250 nm dicken C60-Schichten vor (grau) und nach
(schwarz) der potentiostatischen Reduktion in BMIMBF4 unter Lithiumzugabe: a) nieder-
energetischer Bereich, b) Bereich um die Ag(2)-Mode des C60.
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Die Abnahme der Intensität der ursprünglichen Ag(2)-Linie deckt sich mit den Ergeb-
nissen der potentiodynamischen Reduktionen. Die Signale zwischen 1423 cm−1 und
1459 cm−1 zeigen eine deutliche Derivatisierung der C60-Moleküle, wie der Vergleich
mit den Linien nach der Reduktion in wässriger KOH-Lösung zeigt. Da die Ag(2)-
Linie um 6 cm−1 pro übertragenem Elektron zu kleineren Wellenzahlen verschoben
wird, könnte es sich auch um geladene Zustände handeln. Die Breite der Linien be-
ziehungsweise die Überlagerung vieler Linien deutet jedoch auf die Entstehung der
bereits beschriebenen alkylierten und untereinander verknüpften (allgemein: derivati-
sierten) Fullerene hin. Dies wird durch das erneute Auftreten der breiten Hg(8)-Linie
bei 1571 cm−1 bekräftigt und durch die Schulter bei 1559 cm−1 unterstützt.
Im niederenergetischen Bereich des Ramanspektrums (Abb. 5.21a) sind nach der Be-
dampfung (graue Kurve) folgende C60-Linien erkennbar: die Hg(1)-Linie bei 272 cm−1,
die Hg(2)-Linie bei 430 cm−1 und die Ag(1)-Linie bei 495 cm−1. Nach der Reduktion
verlieren die Ag(1)- und die Hg(1)-Linie bei 272 cm−1 90% ihrer Intensität. Bei ersterer
ist eine Aufspaltung in zwei Banden bei 253 cm−1 und 270 cm−1 sichtbar. Des Weiteren
tritt eine neue Linie bei 527 cm−1 auf.
Der Rückgang der Linien in diesem Spektralbereich deckt sich mit der Abnahme der
deutlich intensiveren Ag(2)-Linie. Dabei nimmt die Ag(1) deutlich stärker auf 7 % als
die Ag(2)-Linie auf 25 % ab Die Aufspaltung der Hg(1)-Linie ist ein klarer Hinweis auf
eine Derivatisierung des Fullerenkäfigs [47, 230]. Die Ag(1)-Linie ist sehr empfindlich
auf die Erniedrigung der Symmetrie, bei fortschreitender Derivatisierung ist sie nicht
mehr sichtbar. Daher ist von einer geringen Anzahl von Gruppen am Fullerenkäfig
auszugehen [230]. Das Signal bei 527 cm−1 stimmt mit der Lage der infrarotaktiven
F1u(1)-Linie überein und deutet wieder auf eine Erniedrigung der Symmetrie hin.
Die infrarot- und ramanspektroskopischen Untersuchungen an Fullerenschichten nach
der elektrochemischen Nanostrukturierung können klar zeigen, dass die Fullerenmo-
leküle mit der ionischen Flüssigkeit im Laufe der elektrochemischen Reduktion reagie-
ren. Insbesondere die Aufspaltung der Hg(1)-Mode zeigt, dass die im Infrarotspektrum
sichtbaren Alkylgruppen an den Fullerenkäfig gebunden sind. Es unterstreicht die
These, dass bei der elektrochemischen Nanostrukturierung sowohl in reinem BMIMBF4
als auch unter Alkaliionenzugabe keine Interkalation des organischen Kations stattfin-
det. Die im Hinblick auf die Verwendung in organischen Bauelementen erhoffte Sta-
bilisierung geladener Zustände findet nicht statt. Ob diese während der Reduktion
detektierbar sind und zur Klärung des relativ hohen Anteils an neutralem C60 wurden
in situ Raman-spektroelektrochemische Untersuchungen durchgeführt. Diese werden
in Abschnitt 5.8 dargestellt.
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5.7 Spektroskopische Analyse der C60-Schichten nach
Reduktion in ionischen Flüssigkeiten mit Tf2N
−–
Anion
Nach den elektrochemischen Untersuchungen in den gereinigten ionischen Flüssigkei-
ten waren zwei Aspekte von besonderem Interesse: Zum einen die chemische Reversi-
bilität der Reduktion in BMPyTf2N bei Beschränkung auf den ersten Ladungstransfer,
zum anderen die Reaktivität des Elektrolyten und die Abscheidungen im Falle des
Triethylsulfonium-Tf2N. Die C60-Schichten dieser Untersuchungen wurden nach den
elektrochemischen Versuchen spektroskopisch analysiert.
5.7.1 Spektroskopische Analyse der C60-Schichten nach Reduktion
in BMPyTf2N
Während der elektrochemischen Reduktion in BMPyTf2N konnten im Gegensatz zur
Reduktion in wässriger Lösung mehrere Redox-Zyklen hintereinander durchfahren
werden. Die elektrochemischen und rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen le-
gen dabei einen Auflösungs-Abscheidungsmechanismus des C60 nahe. Die Infrarot-
spektren von Fullerenschichten nach dem ersten und zweiten Ladungstransfer in
BMPyTf2N im Vergleich zu den Absorptionen der ionischen Flüssigkeit im Bereich um
3000 cm−1 sind in Abbildung 5.22 dargestellt. Eine Übersicht über die Absorptionen
gibt Tabelle 5.13.
Im Bereich oberhalb 3000 cm−1 fehlen im IR-Spektrum des BMPyTf2N aufgrund der
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 nach 1. LT, 1 Zyklus
Abbildung 5.22: Infrarotspektren-Ausschnitt von 250 nm dicken C60-Schichten vor und
nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in BMPyTf2N. Im Vergleich ist die Ab-
sorption der ionischen Flüssigkeit (BMPyTf2N) dargestellt.
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Tabelle 5.13: Ausgewählte FTIR-Schwingungswellenzahlen ( cm−1) der nanostrukturier-
ten C60-Schichten nach der Reduktion in BMPyTf2N nach dem 1. Ladungstransfer und
nach dem 2. Ladungstransfer (4 Zyklen) im Vergleich zur Absorption des Kations BMPy+
und des Anions Tf2N−.
BMPy+ Tf2N− C60 250 nm C60-Schicht nach der Zuordnung
fest auf Reduktion in BMPyTf2N nach
(flüssig) HOPG 1. LT 2. LT (4 Zyklen) [47, 66, 225, 226]
2882 – – 2848 2880 νs(CH2)
2907 – – 2920 – νs(CH3)
2944 – – – 2942 νas(CH2)
2970 – – 2950 2968 νas(CH3)
3044 – – – 3040 ν(CH2) Py-Ring
1480 – – – 1477(w) δs(CH2)
1468 – – 1462 1465 δas(CH3), Ag(2) C60
1433 – – – 1432 δ(CHx)
– – 1428 1427 – F1u(4) C60
1350 – 1350 1345 δ(CHx)
– 1332 – 1329 1329 νas(SO2)
1227 1224 – – 1226 ν (C-N)
– 1203(1190) – 1190 1180 ν(S=O)
– – 1181 1182 F1u(3) C60
– 1142(1139) – 1135 1133 νs(SO2)
Py – Pyrrolidinium, ν - Streckschwingung, δ – Deformationsschwingung.
Struktur des Kations (nur einfache C-C-Bindungen) und des Fehlens von C-H-Gruppen
im Anion der ionischen Flüssigkeit nennenswerte Absorptionen. Im Gegensatz zu den
BMIM+-Elektrolyten ist lediglich ein schwaches Signal bei 3044 cm−1 ist sichtbar (Abb.
5.22, gepunktete Kurve). Dabei handelt es sich um die Valenzschwingungen der CH2-
Gruppen des Pyrrolidinrings [231] (Auch die Absorptionen von Methylgruppen am
Stickstoff sind denkbar, diese liegen jedoch eher bei 3020 cm−1 [226].). Unterhalb
3000 cm−1 treten vier Absorptionspeaks bei 2970, 2882, 2907 und 2944 cm−1 auf. Die
ersten beiden können den Methylgruppen, die letzten beiden den Methylengruppen
des Kations der ionischen Flüssigkeit zugeordnet werden.
Nach dem ersten Ladungstransfer (Punkt-Strich-Kurve, Abb. 5.22) in BMPyTf2N sind
in der Fullerenschicht drei Absorptionen bei 2950 cm−1, 2920 cm−1 und 2848 cm−1
detektierbar. Diese Absorption sind stark gegenüber den Valenzschwingungen der
reinen ionischen Flüssigkeit verschoben. Dies spricht für eine Reaktion der Fuller-
enmoleküle mit dem Kation der ionischen Flüssigkeit analog zu den Reaktionen bei
Reduktion in BMIMBF4. Die Absorptionsmaxima der Alkylgruppen stimmen in bei-
den Fällen nahezu überein: 2850, 2920 und 2952 cm−1 beim BMIMBF4, 2848, 2920 und
2950 cm−1 beim BMPyTf2N. Daraus ergibt sich, dass die gefundenen Alkylgruppen
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am gleichen Grundgerüst gebunden sein müssen, was ein Beweis für die Alkylierung
des C60 ist. Nach dem zweiten Zyklus im ersten Ladungstransfer (graue durchgezoge-
ne Kurve, Abb. 5.22) nehmen diese Absorptionen an Intensität zu, was auf eine fort-
schreitende Reaktion schließen lässt. Mit einer Derivatisierung des C60 geht eine Ver-
schiebung des Halbstufenpotentials von bis zu 100 mV zu negativeren Potentialen ein-
her [219, 232, 233]. Eine leichte Verschiebung tritt bei den hier untersuchten Schichten
in den nächsten Ladungstransfers jedoch nur für den zweiten Reoxidationspeak auf
(Abb. 5.6). Der Großteil der möglichen Reaktion muss also während des ersten Zyklus
auftreten, dem widerspricht aber die deutliche Zunahme der Alkylabsorptionen in Ab-
bildung 5.22. Ein deutlicheres Bild zeigt die Absorption einer Fullerenschicht nach vier
Zyklen im zweiten Ladungstransfer (schwarze gepunktete Kurve, Abb. 5.22). Die An-
regungsmaxima der CHx-Valenzschwingungen liegen mit 2968 cm−1, 2942 cm−1 und
2880 cm−1 nur unwesentlich verändert gegenüber dem flüssigen BMPyTf2N. Auch die
Ringschwingung um 3040 cm−1 ist deutlich erkennbar und die Intensitätsverhältnis-
se der Absorptionen sind mit denen der reinen ionischen Flüssigkeit vergleichbar. Da
die Schichten nach den elektrochemischen Versuchen mit Tetrahydrofuran gewaschen
wurden, muss es sich hierbei um in die Fullerenschicht eingebaute Kationen bzw. RTIL
handeln. Dies unterstützt das Ergebnis, dass sich die Fullerenschicht in der ionischen
Flüssigkeit während des ersten Zyklus teilweise auflöst. Die entstehenden Fulleridio-
nen können sich im BMPyTf2N lösen. Im Falle einer höheren Reaktivität bei C2−60 kann
es zu Reaktionen mit der Solvathülle, die vornehmlich aus BMPy+-Ionen besteht, kom-
men. Während der Reoxidation im Rückscan kommt es offensichtlich zum Einbau von
BMPy+-Ionen in die Schicht. Es stellt sich die Frage, ob dies auch während der Reoxi-
dationen im ersten Ladungstransfer vonstatten geht. Aufschluss hierüber können die
Absorptionen im Bereich der C-H-Deformationsschwingungen um 1400 cm−1 geben.
In Abbildung 5.23 ist der Spektralbereich von 1000 cm−1 bis 1850 cm−1 der oben ge-
nannten Fullerenschichten vor bzw. nach der Reduktion in BMPyTf2N dargestellt. Die
wichtigsten Absorptionen sind in Tabelle 5.13 zusammengefasst. Im Gegensatz zum
Bereich der C-H-Valenzschwingungen sind hier im Spektrum der ionischen Flüssig-
keit (offene Kreise, Abb. 5.23) nicht nur Kationenabsorptionen vorhanden. In Abbil-
dung 5.24 sind zur Differenzierung der Absorptionen des Anions die Spektren von
BMPyTf2N (Flüssigkeitsfilm, gestrichelte Kurve) und des Salzes LiTf2N (fest, im KBr-
Pressling gemessen, durchgezogene Kurve) im gleichen Spektralbereich dargestellt.
Sehr leicht können dabei die Deformationsschwingungen der Methyl- und Methylen-
gruppen des Kations bei 1480, 1468 und 1433 cm−1 als reine Kationenschwingungen
ausgemacht werden. Die Bande bei 1350 cm−1 ist ebenfalls den C-H-Schwingungen
zuzuordnen. Als Anionenschwingungen können folgende Banden zugeordnet wer-
den: Die symmetrische bzw. antisymmetrische SO2-Streckschwingung bei 1142 (1139)
cm−1 bzw. 1332 cm−1 [227] und insbesondere die S=O-Valenzschwingung bei 1203
(1190) cm−1 [226]. Die mittelstarken Banden im Bereich 1220-1230 cm−1 sind den C-N-
Streckschwingungen zuzuordnen [225], die allerdings in beiden Ionen vorkommen.
Betrachtet man den Bereich der F1u(4)-Mode des C60 (Vergrößerung im rechten Teil
der Abbildung 5.23), so zeigt sich nach dem ersten Zyklus im ersten Ladungstransfer
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(Punkt-Strich-Kurve), wie schon bei den Reduktionen in BMIMBF4, keine Verschie-
bung der Fullerenabsorption. Die Intensität geht auf ca. 40 % ihres Ausgangswertes
zurück. Es tritt eine Absorption bei 1462 cm−1 auf. Nach dem zweiten Zyklus (graue
durchgezogene Kurve, Abb. 5.23) nimmt diese Absorption deutlich zu, die F1u(4)-
Mode bleibt unverändert. Neue Banden treten bei 1350 cm−1 und bei 1329 cm−1 auf.
Im Bereich der F1u(3)-Mode (1182 cm−1) ist nach dem ersten Ladungstransfer (1. Zy-
klus) ebenso eine Abnahme der Intensität feststellbar. Nach dem zweiten Zyklus tre-
ten neben der Fullerenabsorption deutliche Banden bei 1135 cm−1 und 1190 cm−1 auf.
Nach dem mehrmaligen Durchfahren des Potentialbereiches des 2. Ladungstransfers
(gepunktete Messkurve) ist keine Absorption von unumgesetztem C60 erkennbar. Es
ist eine deutliche Zunahme der Absorptionen bei 1180 und 1133 cm−1 sichtbar.
Die unveränderte Position der F1u(4)-Linie nach dem ersten Ladungstransfer zeigt,
dass keine geladenen Zustände in der C60-Schicht stabilisiert werden können. Die In-
tensitätsabnahme der Absorption stimmt mit dem ermittelten Anteil an ursprüngli-
chem C60 durch Berechnung der übertragenen Ladungen überein. Die Absorption bei
1462 cm−1 kann zwei Ursachen haben: Deformationsschwingungen von Alkylgruppen
oder die Ag(2)-Linie. Beides zeigt eine Derivatisierung des C60 an. Außerdem stimmt
dies mit den Absorptionen für die Imidazolium-Reaktionen überein und spricht für
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Abbildung 5.23: Infrarotspektren-Ausschnitt von 250 nm dicken C60-Schichten vor und
nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in BMPyTf2N. Die Spektren sind basisli-
nienkorrigiert und zur besseren Übersichtlichkeit verschoben.
5.7. Spektroskopische Analyse der C60-Schichten nach Reduktion in ionischen Flüssigkeiten
mit Tf2N−– Anion 95






































Wellenzahl /  cm-1
Abbildung 5.24: Infrarotspektren-Ausschnitt von BMPyTf2N und LiTf2N zur Bestimmung
der Anionenschwingungen.
ein ähnliches Reaktionsverhalten. Die Absorptionen nehmen nach dem zweiten Zy-
klus deutlich zu, was für eine weitere Umsetzung des vorhandenen C60 spricht. Durch
die zunehmende CHx-Bande um 1430 cm−1 nimmt auch die Intensität der Fulleren-
bande bei 1428 cm−1 scheinbar zu. Die Banden bei 1135 und 1190 cm−1 konnten in
Abbildung 5.24 dem Tf2N−-Ion zugeordnet werden. Somit lässt sich zeigen, dass auch
bei Beschränkung auf den ersten Ladungstransfer bzw. die ersten beiden Redoxstu-
fen des C60 ein Einbau sowohl von Kationen als auch Anionen des BMPYTf2N in die
Fullerenschicht stattfindet. Dies unterstützt das Bild eines Auflösungs-Abscheidungs-
mechanismus und erklärt den sehr lockeren bzw. weichen Schichtaufbau, wie er durch
die AFM-Untersuchungen (Abb. 5.11, Abschnitt 5.3) gezeigt werden konnte. Nach dem
zweiten Ladungstransfer wird dies umso deutlicher, hier sind alle Banden von Kation
und Anion der ionischen Flüssigkeit in der C60-Schicht sichtbar. Die Anionenbanden
der S-O-Schwingungen bei 1139 und 1202 cm−1 zeigen dabei das gleiche Intensitäts-
verhältnis wie bei LiTf2N im Festkörper.
Im Hinblick auf die Anwendung der Nanostrukturierung in Dünnschichtsystemen ist
es notwendig, die elektrochemische Reduktion, wie für BMIMBF4 auf den ersten La-
dungstransfer zu beschränken. Gleichzeitig ist nur der erste Zyklus zu durchfahren,
weitere Zyklen haben nur den unerwünschten Einbau der ionischen Flüssigkeit zur
Folge.
5.7.2 Spektroskopische Analyse der C60-Schichten nach Reduktion
in TESTf2N
Neben den reduzierten Fullerenschichten wurde auch die als Arbeitselektrode zur Er-
mittlung des elektrochemischen Fensters verwendete HOPG-Oberfläche nach der Zy-
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klovoltammetrie in TESTf2N spektroskopisch untersucht. In Abbildung 5.25 sind die
Infrarotspektren von Fullerenschichten nach dem ersten bzw. zweiten Ladungstrans-
fer in TESTf2N im Vergleich zur HOPG-Elektrode dargestellt. Eine Übersicht über die
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Abbildung 5.25: FTIR-Spektren von 250 nm dicken C60-Schichten nach dem ersten (graue
Linie) und zweiten Ladungstransfer (schwarze gestrichelte Linie) in TESTf2N. Zum Ver-
gleich sind das Spektrum des TESTf2N (graue Punkte) und die Absorptionen einer blanken
HOPG-Oberfläche (schwarze Linie) nach der Reduktion in TESTf2N dargestellt.
Ergebnisse gibt Tabelle 5.14.
Nach dem ersten Ladungstransfer (Kurve, Abb. 5.25) liegt ein Großteil des verwende-
ten C60 in nicht umgesetzter Form vor. Dies ist im linken Teil der Abbildung deutlich an
den Absorptionen der F1u(4)-Mode bei 1428 cm−1 und der F1u(3)-Mode bei 1182 cm−1
erkennbar. Im Bereich um 3000 cm−1 sind Absorptionen bei 2847, 2919 und 2952 cm−1
beobachtbar. Diese Absorptionen stimmen alle mit den Ergebnissen nach den ersten
Ladungstransfers in den anderen ionischen Flüssigkeiten überein. Die Alkylgruppen-
schwingungen sind mit den oben genannten Ergebnissen identisch. Es tritt wiederum
eine Derivatisierung des C60 ein.
Nach dem zweiten Ladungstransfer treten neue Banden sowohl im Bereich um
3000 cm−1 als auch um 1500 cm−1 auf. Im Vergleich mit den Absorptionen des Ka-
tions und des Anions der ionischen Flüssigkeit ist wiederum ein Einbau der ionischen
Flüssigkeit in die Schicht feststellbar. Dies ist im Hinblick der geordneten Strukturie-
rung und der Haftung der Schicht auf dem Substrat zu vermeiden.
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Bei den Absorptionen der HOPG-Elektrode fällt auf, dass die sichtbaren Ablagerungen
offensichtlich von Verunreinigungen bzw. Reaktionsprodukten der ionischen Flüssig-
keit stammen. Diese können natürlich auch die Reduktion der Fullerenschicht stören,
wie sich bei Betrachtung der Ramanspektren zeigt. In Abbildung 5.26 sind der nie-
derenergetische Bereich und der Bereich um die Ag(2)-Mode des C60 des Ramanspek-
trums von Fullerenschichten nach der Reduktion im ersten und zweiten Ladungstrans-
fer in TESTf2N im Vergleich zu einer unumgesetzten C60-Schicht dargestellt. Im Gegen-
satz zu den vorangegangen Ramanspektren sind die hier gezeigten nicht in ihrer Lage
verschoben. Es ist ein deutlicher Fluoreszenzanstieg nach der Reduktion bei stärker ka-
thodischen Potentialen (2. LT, gestrichelte Linie, Abb. 5.26) erkennbar. Verunreinigun-
gen der ionischen Flüssigkeit verursachen eine hohe Fluoreszenz im Ramanspektrum
(siehe Abschnitt 7.2). Da nach Verwendung einer unbedampften HOPG-Oberfläche
als Arbeitselektrode deutliche Ablagerungen sichtbar waren, ist von einer nicht er-
wünschten Umsetzung im elektrochemischen Fenster des TESTf2N auszugehen. Die
Instabilität des TESTf2N zeigt sich auch in einem erhöhten Anteil an Reaktionspro-
dukten der Fullerenschicht. Die Ag(2)-Mode nach dem zweiten Ladungstransfer ist
unsymmetrisch und weist deutlich auf eine Derivatisierung des C60 hin (siehe Pfeil im
rechten Bild, Abb. 5.26). Im niederenergetischen Bereich sind nach der Reduktion zwei
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Abbildung 5.26: Ramanspektren von 250 nm dicken C60-Schichten nach der elektroche-
mischen Nanostrukturierung in TESTf2N im Vergleich zu einer C60-Schicht nach der Be-
dampfung.
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neue Moden bei 514 cm−1 und 528 cm−1 sichtbar (Pfeile in Abb. 5.26 links). Das Auftre-
ten dieser verbotenen Übergänge kommt durch einen Verlust der Symmetrie zustande
und spricht für eine Umsetzung des C60.
Aufgrund der Instabilität des Elektrolyten ist TESTf2N für die elektrochemische Re-
duktion von Fullerenschichten nicht geeignet.
Tabelle 5.14: Ausgewählte FTIR-Schwingungswellenzahlen ( cm−1)und Ramanlinien
( cm−1)der nanostrukturierten C60-Schichten nach der Reduktion in TESTf2N (1. und 2. La-
dungstransfer [4 Zyklen]) sowie der HOPG-Elektrode im Vergleich zu C60 und zu TESTf2N.
TES+ Tf2N− C60 250 nm C60 nach HOPG nach Zuordnung
fest auf Reduktion in TESTf2N Elektrochem. nach [47, 66]
(flüssig) HOPG 1. LT 2. LT in TESTf2N & [225, 226]
FTIR
2844 – – 2847 2847 – νs(CH2)
2888 – – – 2887 2869 νs(CH3)
– – – 2919 2920 2915 νs(CH3)
2951 – – 2952 2948 2958 νas(CH2)
2988 – – – 2985 – νas(CH3)
1458 – – – 1455 δas(CH3)
1426 – – – 1428 δ(CHx)
– – 1428 1428 1428 F1u(4) C60
1352 – – 1346 1345 δ(CHx)
– 1332 – – 1328 1323
– 1203 (1193) – – 1177 1174 ν(S=O)
– – 1181 1181 F1u(3) C60
– 1142 (1140) – – 1133 1129 νs(SO2)
Raman
– – 253 Hg(1) C60
271 271 270 Hg(1) C60
430 430 429 Hg(2) C60
495 495 494 Ag(1) C60
– – 512 F1g(1) (C60)2
– – 529 F1u(1) C60
1425 1423 1423 Hg(7) C60
– – 1461 Ag(2) o-C60
1469 1468 1468 Ag(2) C60
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5.8 In situ Raman-Spektroelektrochemie an C60-Schichten
in ionischen Flüssigkeiten
Wegen der Ergebnisse der ex situ spektroskopischen Untersuchungen an den Fulleren-
schichten stellt sich die Frage, warum nach der Reduktion im ersten Ladungstransfer
ein großer Teil des C60 als ursprüngliches Buckminsterfulleren vorliegt. Daher wur-
den in situ spektroelektrochemische Untersuchungen mittels einer rotierenden elektro-
chemischen Zelle im Ramanspektroskop durchgeführt (näheres zum experimentellen
Aufbau in Kapitel 7.6). Störend erwies sich für die Ramanmessungen die starke Fluo-
reszenz durch Verunreinigungen in den ionischen Flüssigkeiten (siehe Abschnitt 7.2).
Neben dem elektrochemischen Potentialfenster, was von der Definition der Grenz-
stromdichte und den verwendeten Elektroden abhängt, ist sie gleichzeitig ein guter
Hinweis auf die Reinheit der ionischen Flüssigkeiten.
Die Untersuchungen wurden an laminierten C60/HOPG-Elektroden durchgeführt,
welche den Fullerenschichten in den gezeigten elektrochemischen Untersuchungen
entsprechen. Als Elektrolyt wurde 1-Butyl-3-Methylimidazolium-bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)imid (BMIMTf2N) aufgrund der geringen Fluoreszenz eingesetzt. Neben Ex-
perimenten in reiner ionischer Flüssigkeit wurden Untersuchungen mit Li(CF3SO2)2N
als Zusatz durchgeführt.
5.8.1 In situ Raman-Spektroelektrochemie an C60-Schichten in
BMIMTf2N
In Abbildung 5.27 rechts sind die Redoxzyklen einer Fullerenschicht während der Re-
duktion in der spektroelektrochemischen Dünnschichtzelle dargestellt. Auf der linken
Seite sind die während des dritten elektrochemischen Zyklus aufgezeichneten Raman-
spektren im Bereich der Ag(2)-Mode der Fullerenschicht mit Angabe des entsprechen-
den elektrochemischen Potentials gezeigt. Während der ersten beiden Zyklen konnten
keine nennenswerten Veränderungen bzw. Umsetzungen des C60 festgestellt werden.
Die Schicht scheint kinetisch gehemmt, wie bereits während der elektrochemischen
Untersuchungen (Kapitel 5) festgestellt. Jedoch geht die Fluoreszenz der Lösung merk-
lich zurück, wofür vermutlich eine elektrochemische Umsetzung von Verunreinigun-
gen verantwortlich ist.
Mit dem zweiten Zyklus scheint bereits eine Aktivierung der Fullerenschicht einher-
gegangen zu sein, denn während des dritten Zyklus beginnt bereits ab einem Potential
von -1,58 V vs. Fc/Fc+ eine deutliche Abnahme des Ramansignals des C60 (gestrichel-
te Linie, Abb. 5.27 links). Beim Umkehrpotential von -2,08 V vs. Fc/Fc+ ist noch ein
merklicher Anteil an unumgesetztem C60 vorhanden, der während des Rückscans bis
zur vollen Umsetzung der Schicht weiter abnimmt (rote Linien, Abb. 5.27 links). Eine
Verschiebung der Ag(2)-Linie als Nachweis geladener Zustände ist nicht sichtbar. Da-
mit können zwei Reaktionswege angenommen werden: 1.) Die Fullerenmoleküle rea-
gieren mit der ionischen Flüssigkeit oder 2.) Die geladenen Fullerenmoleküle können
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Abbildung 5.27: In situ Ramanspektren (links) einer 250 nm dicken C60-Schicht während
der elektrochemischen Nanostrukturierung in BMIMTf2N und die zugehörigen Zyklovol-
tammogramme (rechts). Die Pfeile im rechten Bild zeigen die Potentiale der Änderungen
im Ramanspektrum (*) an.
in die Lösung diffundieren und wegen der Solvathülle schlecht detektiert werden. Für
ersteres spricht das Auftreten eines schwachen Signals um 1455 cm−1. Weitere Aufklä-
rung kann der Rückscan liefern. Der während der Reduktion in der elektrochemischen
Zelle auftretende Reoxidationspeak bei Epa(3) = -1,51 V (siehe Abschnitt 5.1.3) tritt hier
nur als Schulter im kathodischen Bereich auf. Dabei zeigt sich keine Veränderung des
Ramansignals. Auch während des deutlichen zweiten Reoxidationspeaks bei Epa(2) =
-1,23 V ist keine Änderung im Ramanspektrum sichtbar (graue Linien, Abb. 5.27 links).
Dieser Bereich entspricht der Oxidation von C2−60 zu C
−
60. Ab einem Potential von -0,90 V
tritt wieder ein Signal von neutralem, nicht derivatisiertem C60 auf, welches während
des gesamten letzten Reoxidationspeaks (Epa(2) = -0,63 V vs. Fc/Fc+) zunimmt und
nach Abschluss des Zyklus ca. 40 % des Ausgangswertes aufweist. Somit scheinen
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beide genannten Mechanismen möglich. Die Diffusion in die Lösung, weil während
des letzten Reoxidationsschrittes wieder neutrales C60 gebildet wird. Die Reaktion mit
dem Elektrolyten ebenso, da die Intensität der Ag(2)-Mode nach den Zyklen deutlich
geringer ist und bei der ex situ Spektroskopie alkyliertes C60 nachgewiesen wurde.
Zur genaueren Aufklärung wurden zwei weitere Messreihen durchgeführt, auf die
nachfolgend eingegangen wird: 1.) Eine Betrachtung des ersten Redoxzyklus, bei dem
meist keine oder eine nur sehr geringe Veränderung der Ag(2)-Intensität feststellbar
ist und 2.) die Einführung von längeren Mess- und Wartezeiten bei definierten Poten-
tialen kann Aufschluss über die Derivatisierung geben. Die Aufnahme von Spektren
während einer potentiostatischen Reduktion (Potentialsprung) kann Hinweise auf die
Ausbildung und das Verschwinden geladener Zustände geben, da der Ladungstrans-
fer sehr schnell vonstatten gehen sollte. Darauf wird in Abschnitt 5.8.2 eingegangen.
Analyse der elektrochemischen Zyklen der in situ Raman-Spektro-
elektrochemie
In Abbildung 5.28 sind die Zyklovoltammogramme (2 Zyklen) einer weiteren Fulle-
renschicht dargestellt, in Abbildung 5.29 die während der beiden Zyklen aufgenom-
menen Ramanspektren. Während des ersten Ladungstransfers ist nach der Umkehr

















Abbildung 5.28: Zyklovoltammogramme einer 250 nm dicken C60-Schicht während der
elektrochemischen Nanostrukturierung in BMIMTf2N. Während des zweiten Zyklus wur-
den an den mit (*) gekennzeichneten Punkten das Potential für 10 Minuten konstant ge-
halten.

























































































 -1,88 V (*)
 -1,88 V
 -1,63 V
 -1,38 V (*)
 -1,34 V
 -1,09 V
 -0,88 V (*)
 -0,88 V
 -0,63 V
 -0,38 V (*)
   (*) 10 min
        WartezeitAbbildung 5.29: In situ Ramanspektren einer 250 nm dicken C60-Schicht während der elek-
trochemischen Nanostrukturierung in BMIMTf2N. Links: Während des ersten, rechts: wäh-
rend des zweiten elektrochemischen Zyklus. An den mit (*) gekennzeichneten Punkten
wurde das Potential für 10 Minuten konstant gehalten und die Akkumulationszeit von 2
auf 10 Minuten erhöht.
des Potentialvorschubs eine Abnahme der Intensität des C60 auf 63 % des ursprüngli-
chen Wertes sichtbar (Abb. 5.29 links). Die einsetzende Reduktion des C60 läuft wie in
der Elektrochemiezelle bei den ex situ Untersuchungen (siehe Abschnitt 5.1.3) auch im
Rückscan weiter. Das Spektrum bei einem Potential von -1,87 V (schwarze Linie, Abb.
5.29 links) zeigt deutlich das Auftreten einer Ramanbande bei 1452 cm−1. Dies ent-
spricht der Ag(2)-Bande des zweifach negativ geladenen C2−60 . Gleichzeitig ist jedoch
noch ein großer Anteil ungeladener Fullerenmoleküle vorhanden. Nach dem ersten
Reoxidationsprozess verschiebt sich das Signal zu höheren Wellenzahlen (gepunktete
Linie bei -1,59 V, Abb. 5.29 links), was eine Reoxidation zu C−60 bedeuten kann. Gleich-
zeitig geht die Intensität der Ag(2)-Bande nochmals um 20 % des Ausgangswertes zu-
rück (Abb. 5.29 links). Während des zweiten Oxidationsprozesses tritt wie im zuvor
beschriebenen Experiment keine Änderung des Spektrums ein. Erst während des letz-
ten Reoxidationsprozesses ist wieder eine Zunahme der Intensität der Fullerenbande
sichtbar, sodass 17 % des C60 zurückgewonnen werden (dicke gestrichelte Linie,Abb.
5.29 links).
Für den zweiten Zyklus wurde für die Verbesserung des Signal/Rausch-Verhältnisses
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der Ramanspektren bei folgenden Potentialen selbiges für zehn Minuten konstant ge-
halten: nach der Reduktion bei -1,88 V, nach dem ersten Reoxidationsprozess bei -
1,38 V, nach der zweiten Reoxidation bei -0,88 V und nach der letzten Reoxidation bei
-0,38 V. Die während dieser Zeit aufgenommenen Ramanspektren sind in Abbildung
5.29 rechts mit (*) gekennzeichnet.
Durch das angelegte Potential kann die Fullerenschicht vollständig umgesetzt wer-
den. Während am Umkehrpotential noch ca. 20 % nicht umgesetztes C60 vorhanden
ist (gestrichelte schwarze Linie, Abb. 5.29 rechts), zeigt das Ramanspektrum bei einem
stationären Potential von -1,88 V keine Absorption mehr bei 1469 cm−1. Dafür ist die
Bande bei 1452 cm−1 deutlich erkennbar, was für eine Reduktion zu C2−60 spricht. Nach
dem ersten Reoxidationspeak (Epa(3) = -1,54 V vs. Fc/Fc+) sind bei einem Potential
von -1,38 V keine Absorptionen mehr detektierbar (gestrichelte Linie, Abb. 5.29 rechts).
Das dies jedoch keine den Käfig zerstörende Umsetzung bedeutet, zeigen die Spektren
nach dem zweiten (Epa(2) = -1,20 V) und dem letzten Reoxidationsprozess (Epa(2) =
-0,61 V). Bei ersterem (dicke Linie bei -0,88 V, Abb. 5.29 rechts) tritt eine Bande bei
1462 cm−1 auf, was auf derivatisiertes C60 hinweist. Auch eine Ladungsverschiebung
der Ag(2)-Mode für C−60 ist eine mögliche Ursache. Während des anodischen Ladungs-
transfers um -0,6 V vs. Fc/Fc+ entsteht neutrales C60. Die Intensität der Ag(2)-Bande
entspricht nach dem Experiment 17 % des ursprünglichen Wertes.
Das Auftreten der Verschiebung der Ag(2)-Mode spricht für eine reversible Redukti-
on des C60. Die Fulleridionen können durch die ionische Flüssigkeit solvatisiert wer-
den und es ist kein oder nur ein sehr schwaches Signal der Fullerenmoleküle sichtbar.
Durch die starke Fluoreszenz des BMIMTf2N wird die Detektion weiter erschwert. Erst
durch die Oxidation zu C±060 , welches unlöslich in der Salzschmelze ist und auf der
Elektrode abgeschieden wird, kann wieder ein Signal erhalten werden. Es können 15-
40 % an C60 zurückgewonnen werden, der Prozess ist also nicht vollständig reversibel.
Zum einen kann hierfür ein Verlust durch Diffusion in den Elektrolyten verantwort-
lich gemacht werden. Diese Mengen sind jedoch so gering, dass man bei Untersuchung
des benutzten Elektrolyten an einer reinen Elektrodenoberfläche kein C60 detektieren
kann. Auch eine massenspektrometrische Analyse brachte keine eindeutigen Beweise.
Daher muss zum anderen auch eine Reaktion der Fullerenmoleküle mit der ionischen
Flüssigkeit erfolgen.
5.8.2 In situ Raman-Spektroelektrochemie an C60-Schichten in ioni-
schen Flüssigkeiten unter Lithiumzugabe
Da sich die Anwesenheit von Lithiumionen positiv auf die Topographie der Schich-
ten nach der Nanostrukturierung auswirkt (siehe Abschnitt 5.4), wurde die Reduktion
unter Lithiumzugabe ebenfalls spektroelektrochemisch untersucht. Analog zu den ex
situ-Untersuchungen wurden die Versuche sowohl zyklovoltammetrisch als auch po-
tentiostatisch durchgeführt.
Das Zyklovoltammogramm sowie die während der Reduktion aufgenommenen Ra-
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manspektren einer 250 nm dicken Fullerenschicht in BMIMTf2N unter Lithiumzugabe
(0,2 M LiTf2N) sind in Abbildung 5.30 dargestellt.
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Abbildung 5.30: Links: In situ Ramanspektren einer 250 nm dicken C60-Schicht während
der elektrochemischen Nanostrukturierung in 0,2 M LiTf2N in BMIMTf2N. Bei den mit (*)
gekennzeichneten Spektren wurde die Akkumulationszeit von 2 auf 10 Minuten erhöht.
Rechts: Dazugehöriger Strom-Potential-Verlauf bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s.
Bei Erreichen eines Potentials von E < -1,65 V nimmt der Stromfluss deutlich zu, gleich-
zeitig nimmt die Intensität des Ag(2)-Signals deutlich ab (gepunktete Linie, Abb. 5.30
links), d.h. C60 wird reduziert. Gleichzeitig ist ein Signal bei 1455 cm−1 sichtbar. Dieses
ist leicht gegenüber der Bande bei 1452 cm−1 (bei Reduktion ohne Lithiumzugabe) ver-
schoben. Die Intensität des unumgesetzten C60 (1469 cm−1) vermindert sich bis zum
Wechsel des Stromflusses ins Anodische bei -1,64 V im Rückscan, sodass rund 55 % des
C60 umgesetzt werden. Ab diesem Zeitpunkt verschiebt die Bande bei 1455 cm−1 zu
höheren Wellenzahlen, die Schulter im anodischen Verlauf des Rückscans (bei -1,40 V
vs. Fc/Fc+) entspricht offensichtlich der Reoxidation zu C2−60 . Während des Reoxida-
tionspeaks bei Epa(Ox.2) = -1,28 V ist die Bande des Reaktionsproduktes nicht mehr
sichtbar, aber die Ag(2)-Bande gewinnt nicht an Intensität (Abb. 5.30 links). Erst im
Reoxidationsschritt bei Epa(Ox.1) = -0,74 V nimmt die Intensität der Ag(2)-Mode wie-
der deutlich zu, d.h. neutrales C60 wird abgeschieden. Dabei kann rund 20 % der Aus-
gangsmenge zurückgewonnen werden. Bis auf die leichte Verschiebung der Bande des
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reduzierten C60 ist kein nennenswerter Unterschied zur elektrochemischen Nanostruk-
turierung in reiner ionischer Flüssigkeit feststellbar. Dies spricht für einen Einfluss des
Lithiums während der Solvatation des C60 in der Schmelze bzw. bei der erneuten Ab-
scheidung von neutralem Fulleren während des Reoxidationsprozesses um -0,6 V. Wie
bei den infrarotspektroskopischen Untersuchungen (Abschnitt 5.6.1) bereits gezeigt,
reagiert auch unter Lithiumzugabe ein Teil des C60 mit der ionischen Flüssigkeit, so-
dass die Auflösung und anschließende Abscheidung nicht vollständig reversibel ist.
Potentiostatische Reduktion von C60-Schichten in ionischen Flüssigkeiten unter Li-
thiumzugabe
Nach dem gezeigten elektrochemischen Zyklus wurde die vorhandene Fullerenschicht
potentiostatisch bei einem Potential von E = -2,28 V vs. Fc/Fc+ reduziert. In Abbildung
5.31 sind die während der Reduktion aufgenommenen Ramanspektren, der Strom-
Zeit-Verlauf während der potentiostatischen Reduktion und der Strom-Potential-Ver-
lauf beim anschließenden Scan bis zum Potential der Referenzelektrode (-0,38 V vs.
Fc/Fc+) dargestellt. Nach Anlegen des Potentials von -2,28 V nimmt die Intensität
der Ag(2)-Bande des C60 auf 28 % ihres ursprünglichen Wertes ab. Gleichzeitig ist die
bereits erwähnte Bande bei 1452 cm−1 (C2−60 ) sichtbar, deren Intensität während der
gesamten Reduktion nahezu konstant bleibt und bei ca. 20 % des Ausgangs-Ag(2)-
Wertes liegt. Das C±060 -Signal nimmt jedoch weiter bis auf 17 % des Ausgangswertes
ab. Die Schicht wird trotz des angelegten Potentials nicht vollständig reduziert. Das
während der potentiodynamischen Reduktion beobachtete Signal bei 1455 cm−1 (Abb.
5.30) tritt erst im Rückscan im anodischen Bereich auf, wenn aufgrund der Reoxidation
die Bande bei 1452 cm−1 deutlich abnimmt. Aufgrund des geringen Signal/Rausch-
Verhältnisses kann das Vorhandensein dieses Produktes während der Reduktion nicht
ausgeschlossen werden.
Während der weiteren Reoxidation im zweiten anodischen Ladungstransfer (Epa(2) =
-1,28 V) ist eine deutliche Verschiebung der Produktbande zu höheren Wellenzahlen
bis zu 1462 cm−1 zu beobachten (gestrichelte Linie, Abb. 5.31links). Dabei kann es sich
um derivatisierte Fullerenmoleküle als auch C−60-Ionen handeln. Eine klare Unterschei-
dung durch die Peakform (Breite, Symmetrie) ist aufgrund der geringen Signalintensi-
tät nicht möglich. Zur Unterscheidung kann jedoch angeführt werden, dass die Inten-
sität der ursprünglichen Ag(2)-Bande im letzten anodischen Ladungstransfer (Epa(1) =
-0,70 V) wie erwartet zunimmt und das Signal bei 1462 cm−1 nicht mehr detektierbar
ist. Es können rund 45 % des C60 zurückgewonnen werden.
Der Reaktionsmechanismus wird durch die Lithiumzugabe nicht grundlegend geän-
dert, was nach den ex situ spektroskopischen Ergebnissen zu erwarten war. Die Re-
versibilität der Fullerenreduktion ist geringfügig höher als ohne Lithiumzugabe. Die
vorliegenden Ergebnisse unterstützen den postulierten Auflösungs-Abscheidungsme-
chanismus mit einer Diffusion geladener Fullerenmoleküle in den Elektrolyten und
deren Solvatation in der Diffusionsschicht. Da die Lithiumionen in die Solvathülle des
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E = -2,28 V vs. Fc/Fc+
Abbildung 5.31: a) In situ Ramanspektren einer 250 nm dicken C60-Schicht während der
elektrochemischen Nanostrukturierung in 0,2 M LiTf2N in BMIMTf2N. Bei den mit (*) ge-
kennzeichneten Spektren wurde die Akkumulationszeit von 2 auf 10 Minuten erhöht. b)
Strom-Zeit-Verlauf während der potentiostatischen Reduktion. c) Strom-Potential-Verlauf
des anschließenden Scans bei einem Potentialvorschub von 2 mV/s.
C60 eingebaut werden, stehen weniger Kationen der ionischen Flüssigkeit für eine Re-
aktion und damit Alkylierung der Fullerenmoleküle zur Verfügung. Der Einbau ioni-
scher Flüssigkeit bei der Abscheidung des neutralen C60 auf der Elektrode, (wie z.B.
für BMPyTf2N, Abschnitt 5.7.1), erscheint daher möglich. Eine abschließende Über-
sicht über den Reaktionsmechanismus für die Reduktion von Fullerenschichten in io-
nischen Flüssigkeiten gibt der folgende Abschnitt.
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5.9 Reaktionsmechanismus der elektrochemischen Reduk-
tion von C60-Schichten in ionischen Flüssigkeiten
Aus den elektrochemischen, rasterkraftmikroskopischen und spektroskopischen Un-
tersuchungen ergeben sich folgende Ergebnisse der elektrochemischen Nanostruktu-
rierung:
• Die Reduktion von Fullerenschichten in ionischen Flüssigkeiten ist zunächst ki-
netisch gehemmt.
• In Abhängigkeit von der Zusammensetzung und dem elektrochemischen Poten-
tialfenster der ionischen Flüssigkeit sind zwei kathodische Ladungstransfers be-
obachtbar.
• Es finden drei Reoxidationsladungstransfers im Rückscan statt. Dabei kann rund
ein Drittel des C60 zurückgewonnen werden.
• Die Reaktionen sind elektrochemisch irreversibel, aber zum Teil chemisch rever-
sibel.
• Es findet keine Interkalation von Kationen in die Schicht und keine Stabilisierung
geladener Zustände in der Schicht statt.
• Die C60-Schichten reagieren mit den ionischen Flüssigkeiten unter Alkylierung.
• Es findet eine Nanostrukturierung der Schichtoberfläche während des ersten La-
dungstransfers statt, wobei Cluster mit 200 – 700 nm Durchmesser und bis zu
150 nm Höhe gebildet werden.
• Die Zugabe von Lithiumionen bewirkt eine Homogenisierung der Schichtober-
fläche während der Nanostrukturierung, sodass Cluster mit ca. 300 nm Durch-
messer und 20 nm Höhe erhalten werden.
• C60-Ionen gehen während der Reduktion in Lösung und werden während des
letzten Reoxidationsschrittes wieder auf der Schichtoberfläche abgeschieden. Bei
mehrmaliger Wiederholung dieses Prozesses wird ein merklicher Anteil an ioni-
scher Flüssigkeit in die Schicht eingebaut.
Damit ergibt sich ein Gesamtbild der Reaktionen an der Elektrodenoberfläche, wel-
ches sich deutlich vom Reaktionsschema in wässriger Lösung unterscheidet. Der auf-
fälligste Unterschied ist, dass die Reaktionen an der Elektrodenoberfläche während
der Reduktion nicht mehr vollständig irreversibel sind. Dabei kristallisiert sich neben
Reaktionen mit dem Elektrolyten ein Auflösungs-Abscheidungsmechanismus heraus.
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Die elektrochemische Nanostrukturierung in ionischen Flüssigkeiten kann in folgende
Teilreaktionen unterteilt werden:
I. Ladungstransfer in der Fullerenschicht
II. Solvatation und Diffusion geladener Spezies
III. Reaktion von C60 -Ionen höherer Ladung mit dem Elektrolyten
IV. Reoxidation geladener Spezies
V. Abscheidung neutraler Fullerenmoleküle auf der Elektrodenoberfläche
Auf die einzelnen Teilreaktionen wird in den folgenden Abschnitten eingegangen.
I. Der Ladungstransfer in der C60-Schicht
Der erste Schritt der Reduktion von C60 in ionischer Flüssigkeit verhält sich wie bei
Reduktion in wässriger Lösung und entspricht dem in Abschnitt 4.2 angegebenen: Die
Reduktion der direkt im Kontakt mit der Fullerenschicht stehenden Moleküle nach
Gl. (4.3) und die Ausbreitung der Ladung in der Schicht nach Gl. (4.4) stimmen bei
allen Elektrolyten überein. Aufgrund des hohen Potentialabfalls in der Schicht wer-
den weitere Elektronen auf die susbtratnahen Schichten übertragen, was allgemein zu
folgenden Ladungstransfers führt:
Cx−60 + e
− → C(x+1)−60 (5.1)
C(x+1)−60 (a) + C
x−
60 (b) ⇌ C
x−
60 (a) + C
(x+1)−
60 (b) (5.2)
mit x = 0, 1, 2
Dabei werden im Mittel zwei Elektronen pro C60-Molekül übertragen. Durch den star-
ken Potentialabfall in der Schicht können dabei C3−60 -Ionen an der C60 | HOPG-Grenz-
fläche gebildet werden, bevor Reaktionen an der C60 | Elektrolyt-Grenzfläche auftre-
ten.
II. Solvatation und Diffusion von C60-Molekülen
Werden durch den fortschreitenden Ladungstransfer Fullerenmoleküle an der Schicht-
oberfläche zu C−60 reduziert, können diese aufgrund ihres ionischen Charakters in der
Diffusionsschicht in Lösung gehen. Dabei wird eine Solvathülle aus den Kationen der
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Neben der Diffusion einfach negativ geladener C60-Ionen ist es möglich, dass auch hö-
hergeladene Ionen in die Lösung diffundieren. Dagegen spricht jedoch bei den BMIM+-
Lösungen und den „ungereinigten“ ionischen Flüssigkeiten die Reaktivität des C2−60
[57] und das Auftreten von Produktsignalen während der Spektroskopie, sodass bei
den mehrfach negativ geladenen C60-Ionen von beiden Möglichkeiten ausgegangen
werden kann.
III. Reaktion von C60-Anionen höherer Ladung mit der ionischen Flüssigkeit
Die Teile der C60-Schicht, die C2−60 enthalten, reagieren mit dem Kation der ionischen




R1, R2=H, CH3, C2H5, C4H9
E(RTIL)=BMIM, EMMIM, BMPy, TES
Auch eine Interkalation von Kationen der ionischen Flüssigkeit, wie von Li et al. und
insbesondere Damlin et al. gezeigt [234, 235], ist möglich. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden sehr kompakte hochgeordnete Fullerenschichten verwendet. Bei [234] und
[235] wurden aus der Lösung abgeschiedene, lockere Schichten verwendet. Der Elek-
trolyt kann in die zahlreich vorhandenen Zwischenräume innerhalb des Fullerenfilms
eindringen, ohne dass eine echte Interkalation stattfindet. Daher sind in beiden Arbei-
ten bereits während des ersten Ladungstransfers für die ersten beiden C60-Reduktions-
stufen sichtbar. Im Falle der aus der Gasphase abgeschiedenen Schichten ist dies erst
für die nachfolgenden Zyklen sichtbar (siehe Abschnitt 5). Gegen eine Interkalation
spricht auch die Abwesenheit geladener C60-Moleküle nach den potentiostatischen Re-
duktionen, wie in Abschnitt 5.6 gezeigt.
Die Arbeiten von Li et al. und Damlin et al. [234,235] zeigen jedoch einen für die Nano-
strukturierung wichtigen Effekt: die starken Wechselwirkungen zwischen den RTIL-
Kationen und den Fulleridionen [234]. Diese bewirken, dass die in Punkt II. genannte
Diffusion nur sehr langsam vorangeht und die Löslichkeit in der ionischen Flüssigkeit
gering erscheint [235].
IV. Reoxidation geladener C60-Spezies
Nach Umkehr des Potentialvorschubs ist meist ein sofortiger anodischer Ladungs-
transfer sichtbar, bei dem es sich um die Oxidation geladener Spezies in der Schicht
zu handeln scheint. Anschließend können die einzelnen Oxidationsstufen des C60 nach
Gleichung (5.5) beobachtet werden, allerdings nur bei Beschränkung auf den ersten ka-
thodischen Ladungstransfer. Bei stärker kathodischen Potentialen reagiert ein Großteil
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(x=0, 1, 2) (5.5)
V. Abscheidung von C60 auf der Elektrode
Die Reoxidation zu neutralem C60 im Rückscan stellt eine Besonderheit dar. Die Form
des Peaks ist deutlich verbreitert gegenüber den Oxidationen zu C2−60 und C
−
60. Wäh-
rend der in situ spektroelektrochemischen Untersuchungen ist im Ramanspektrum
deutlich die Zunahme des Signals des neutralen C60 zu erkennen. Dies führt zu dem
Schluss, dass die in der Helmholtz- und Diffusionsschicht vorhandenen einfach ne-
gativ geladenen C60-Ionen zu neutralem C60 oxidiert werden, welches in der ioni-









C60 ↓ +e− (M=Li, K) (5.6)
Dabei können Teile der ionischen Flüssigkeit mit in die Schicht eingebaut werden, wie
am sehr weichen Schichtaufbau im AFM (Kapitel 5.8) erkennbar wird. Dieser Effekt
wird durch die mehrfache Wiederholung des elektrochemischen Zyklus verstärkt. Die
Abscheidung der Fullerenmoleküle bewirkt die Nanostrukturierung und Ausbildung
der rund 300 nm großen Cluster.
Die dabei abzustreifende Solvathülle ist unter Anwesenheit von Alkaliionen gegen-
über der reinen ionischen Flüssigkeit verschieden. Dies erklärt den Einfluss der Lithi-
umzugabe auf die Nanostrukturierung. Dass unter Kaliumzugabe dieser Effekt nicht
oder weniger sichtbar wird, unterstreicht die Sonderstellung des Lithium für die Elek-
trochemie von Fullerenschichten, wie bereits von Compton et al. erwähnt [87].
Zusammenfassung
Im Hinblick auf den Einsatz der elektrochemischen Nanostrukturierung von Fulleren-
schichten in organischen Bauelementen sind folgende Arbeitsschritte anzuwenden:
• Die Verwendung geordneter kompakter Schichten (aus der Gasphase abgeschie-
den) verhindert das ungewollte Eindringen des Elektrolyten in die Schicht.
• Die elektrochemische Reduktion ist auf den ersten kathodischen Ladungstransfer
zu beschränken, um die Reaktionen des C60 mit dem Elektrolyten so gering wie
möglich zu halten.
• Die Zugabe von Lithiumionen wirkt sich homogenisierend auf die Abscheidung
des neutralen C60 und damit auf die Nanostrukturierung aus.
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• Mehrere Reduktionszyklen erhöhen nur den Anteil an Reaktionsprodukten und
insbesondere den verstärkten Einbau von ionischer Flüssigkeit in die Schicht und
sind daher nicht sinnvoll.
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Kapitel 6
C60-Feldeffekt-Transistoren
Viele organische Dünnschichttransistoren sind als Bottom-Gate-Strukturen auf Sili-
ziumsubstraten aufgebaut (siehe Kapitel 2.6). Auch die meisten Fulleren-Feldeffekt-
Transistoren sind auf dieser Basis hergestellt. An C60-Einkristallen wurden Ladungs-
trägerbeweglichkeiten nur mittels Flugzeitmessungen gemessen. Dabei wurde ein Wert
von µ = 0, 5 cm2/Vs erreicht [236]. Erst in den letzten beiden Jahren wurde die Ver-
wendung anderer Substrate oder Dielektrika untersucht. Iwata et al. verwendeten Glim-
mersubstrate für die Fulleren-Dünnschicht-Herstellung [237]. Transistoren mit Penta-
cen als Halbleiter wurden auf Glimmer erzeugt [238]. Die bisher größte Ladungsträ-
gerbeweglichkeit für C60-Feldeffekt-Transistoren konnten Yamaguchi et al. mit einem
Wert von µ = 1,4 cm2/Vs erreichen [43]. In einer Mehrkammer-Anlage stellten sie die
C60-FETs mit Al2O3 als Dielektrikum in einer Top-Kontakt-Struktur her. Die Transisto-
ren konnten dabei in situ charakterisiert werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Arten von Transistorstrukturen eingesetzt:
1. Top-Gate-Strukturen mit geordneten Fullerenschichten auf Glimmersubstraten,
Aluminiumoxid als Dielektrikum und Goldelektroden und
2. Bottom-Gate-Strukturen auf Siliziumsubstraten mit SiO2 als Gateoxid und
Source- bzw. Drain-Bottom-Goldkontakten.
6.1 Haftvermittler für C60-Schichten auf Glimmer
Aus den Ergebnissen der C60-Bedampfung (Abschnitt 3.2) und der elektrochemischen
Nanostrukturierung in ionischen Flüssigkeiten (Abschnitt 5.1) lässt sich die Schluss-
folgerung ziehen, dass die Wechselwirkungen zwischen C60 und Glimmer deutlich
geringer als zwischen C60 und HOPG sind. Fullerenschichten auf Glimmer wurden
nach der elektrochemischen Nanostrukturierung mittels optischer Mikroskopie unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.1 gezeigt. In Abbildung 6.1a ist eine Fulle-




Abbildung 6.1: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer 200 nm dicken C60-Schicht auf
Glimmer mit Goldkontakten: a) nach der Bedampfung und b) nach der elektrochemischen
Nanostrukturierung in BMIMCF3SO3 mit deutlich sichtbarer Ablösung der Fullerenschicht
im linken Teil neben der Elektrode.
auch Goldelektroden sind vollständig und gleichmäßig mit C60 bedeckt. (Detaillierte
Aufnahmen mittels AFM hierzu in Abbildung 3.11, Seite 37). In Abbildung 6.1b) ist
diese Schicht nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in ionischer Flüssigkeit
(BMIMCF3SO3) dargestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass zwar auf der Goldelektro-
de eine ausreichende Haftung der Schicht vorhanden ist, jedoch im Bereich links der
Elektrode sind Ablösungserscheinungen sichtbar.
Um dieses Problem zu lösen, wurden Haftvermittler zur Verbesserung der Haftung
der Fullerenschichten eingesetzt. Dies ist ein häufig verwendetes Mittel, zur Aufbrin-
gung der Goldschichten auf Glimmer werden beispielsweise dünne Chrom- oder Ni-
ckelschichten als Haftvermittler aufgedampft.
Für die Erhöhung der Haftung des C60 auf den Glimmersubstraten wurden zwei Wege
verfolgt:
I. Der Einsatz eines nichtionischen Tensids als Haftvermittler. Dazu wurde Triton
X-100 (Alkylphenoxypolyethoxyethanol) verwendet.
II. Die Verwendung eines reaktiven Haftvermittlers, der chemisch an das Substrat
gebunden ist und an der substratabgewandten Seite eine C60-affine Endgruppe
aufweist. Hierzu wurde 11-(3-Thienyl)-undecyltrichlorosilan (TUTS) eingesetzt.
Die Strukturformeln beider verwendeter Substanzen sind in Abbildung 6.2 dargestellt.
Die optimale Substrattemperatur von 160 °C während der C60-Bedampfung übersteigt
die thermische Stabilität der organischen Haftvermittler [239]. Daher muss die Sub-
strattemperatur auf 80 °C gesenkt werden. Als Referenz wurden daher Glimmersub-
strate ohne Behandlung mit einem Haftvermittler bei TS = 80 °C bedampft und an-










Abbildung 6.2: Strukturformeln der verwendeten Haftvermittler: a) Triton X-100 (Alkyl-
phenoxypolyethoxyethanol) und b) 11-(3-Thienyl)-undecyltrichlorosilan (TUTS).
schließend mittels Rasterkraftmikroskopie untersucht. Die AFM-Bilder dieser Schich-
ten sind in Abbildung 6.3 dargestellt.
Durch die niedrigere Bedampfungstemperatur sinkt die Größe der C60-Kristallite im
Vergleich zur Bedampfung bei höheren Temperaturen (siehe Abschnitt 3.2). In Abbil-
dung 6.3a) ist eine Fullerenschicht auf Glimmer zu sehen, die Kristallite haben eine
laterale Ausdehnung von 150 – 400 nm. Auf den Goldkontakten (Abb. 6.3b) ist der
Kristallitdurchmesser mit bis zu bis zu 300 nm etwas kleiner. Dies liegt deutlich unter
den Werten bei höheren Temperaturen von bis zu 1,5 µm auf Glimmer bzw. <1 µm auf
Gold (siehe Tabelle 3.3, S. 35), liegt jedoch immer noch über den Werten bei unbeheiz-
ten Substraten von maximal 100 nm lateraler Ausdehnung.
a) b)
Abbildung 6.3: AFM-Aufnahmen von 200 nm dicken C60-Schichten auf Glimmersubstra-
ten mit 50 nm Goldkontakten bei TS = 80 °C: a) auf Glimmer und b) auf einem Goldkontakt.
6.1.1 Triton X-100 als Haftvermittler für C60-Schichten auf Glimmer
Die mit Goldkontakten bedampften Substrate wurden für eine Stunde in eine 0,1 %ige
(Vol./Vol.) Triton/Methanollösung getaucht und unter Schutzatmosphäre (Ar) bei
Raumtemperatur getrocknet. Die beschichteten Substrate wurden anschließend in der
Verdampfungsapparatur für 2 Stunden bei 80 °C bei einem Druck von 1·10−6 mbar
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ausgeheizt, bei gleichbleibender Temperatur unter den gleichen Bedingungen wie in
Abschnitt 3.2 bedampft und im Anschluss mittels AFM untersucht. Die rasterkraftmi-
kroskopischen Aufnahmen der C60-Schicht auf Glimmer bzw. auf den Goldkontakten
sind in Abbildung 6.4 dargestellt.
a) b)
Abbildung 6.4: AFM-Aufnahmen von 200 nm dicken C60-Schichten auf mit Triton X-100
behandelten Glimmersubstraten mit 50 nm dicken Goldkontakten (TS = 80 °C) : a) auf
Glimmer und b) auf einem Goldkontakt.
Die Verwendung von Triton X-100 als Haftvermittler führt bei der C60-Schichtherstel-
lung zu einer deutlichen Verschlechterung der Schichthomogenität. Die nominell auf-
gedampften 200 nm C60 sind auf Glimmer in Inseln mit bis zu 3 µm lateraler Ausdeh-
nung und bis zu 800 nm Dicke angeordnet, wobei dazwischen Bereiche unbedeckten
Substrates auftreten (Abb. 6.4a). Auf den Goldkontakten ist die Inselbildung noch stär-
ker ausgeprägt. Es werden Kristallite mit bis zu 5,5 µm Durchmesser ausgebildet (Abb.
6.4b). Die Verwendung von Triton X-100 als Haftvermittler führt zu einer unzureichen-
den Schichtausbildung und einem verstärkten Inselwachstum des C60. Im Hinblick auf
die Herstellung geordneter Schichten ist diese Art der Substratbehandlung daher un-
geeignet und wurde nicht weiter verfolgt.
6.1.2 TUTS als Haftvermittler für C60-Schichten auf Glimmer
Als reaktiver Haftvermittler wurde 11-(3-Thienyl)-undecyltrichlorosilan, welches in
der Arbeitsgruppe Adler an der TU Dresden hergestellt wurde, verwendet. Nach Ap-
pelhans et al. geht die Silangruppe chemische Bindungen mit dem Glimmer unter Bil-
dung von Si–O–Si-Brücken ein [240]. Die Thienylgruppe auf der anderen Seite soll
die C60-Moleküle durch stärkere Wechselwirkungen an das Substrat binden. Die Lös-
lichkeit von C60 in Methylthiophen ist etwa gleich groß wie die Löslichkeit in Tolu-
en [241,242]. Die Glimmersubstrate (mit Goldkontakten) werden für eine Stunde in die
0,1%ige (Vol./Vol.) TUTS/Bicyclohexyllösung getaucht und anschließend unter Argon
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getrocknet. Die beschichteten Substrate wurden analog der Behandlung mit Triton X-
100 für 2 Stunden bei 80 °C und einem Druck von 1·10−6 mbar ausgeheizt, um die
Entstehung chemischer Bindungen zwischen Substrat und Haftvermittler zu begüns-
tigen. Anschließend wurde bei gleichbleibender Substrattemperatur C60 aufgedampft
und die erhaltenen Schichten rasterkraftmikroskopisch untersucht. In Abbildung 6.5
sind die AFM-Bilder der C60-Schichten auf Glimmer und auf den Goldkontakten dar-
gestellt.
a) b)
Abbildung 6.5: AFM-Aufnahmen von 200 nm dicken C60-Schichten nach der Bedampfung
bei TS = 80 °C auf TUTS-behandelten Glimmersubstraten mit 50 nm dicken Goldkontakten:
a) C60 auf TUTS/Glimmer und b) C60 auf TUTS/Goldkontakt.
Wie in Abbildung 6.5a) zu erkennen, zeigen die C60-Schichten auf TUTS-behandeltem
Glimmer eine ähnliche Topologie wie die auf unbehandelten Substraten erhaltenen
Schichten (Abb. 6.3). Es werden Kristallite mit einer lateralen Ausdehnung von 150 nm
bis 400 nm erhalten. Daneben sind größere Unebenheiten mit einer Ausdehnung bis zu
1 µm Durchmesser und bis zu 150 nm Höhe sichtbar. Dabei kann es sich um die Ag-
gregation (mehr als eine Monolage) des verwendeten TUTS handeln. Auf den Gold-
Kontakten (Abbildung 6.5) sind diese Unebenheiten nicht so stark ausgeprägt. Die
C60-Kristallite erreichen auf den Goldkontakten eine laterale Ausdehnung von 200 nm
bis 400 nm.
Die so erhaltenen Fullerenschichten wurden nach der Bedampfung elektrochemisch
nanostrukturiert, um die Wirksamkeit von TUTS als Haftvermittler zu erproben. Die
Schichten wurden dazu in BMIMCF3SO3 mit und ohne Lithiumzugabe reduziert. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 6.6 im Vergleich zur Reduktion einer C60-Schicht auf
unbehandeltem Glimmer dargestellt und in Tabelle 6.1 zusammengefasst.
Das Peakpotential des ersten kathodischen Ladungstransfers der Fullerenschicht auf
Glimmer ohne TUTS ist um 0,28 V gegenüber den Ergebnissen auf HOPG (Tabelle
5.2, S. 55) zu höheren Potentialen verschoben. Das hat zwei Ursachen: Erstens ist die
Schichtdicke mit 200 nm etwas geringer als auf HOPG (250 nm), wodurch eine posi-
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Abbildung 6.6: Links: Zyklische Voltammetrie von 200 nm dicken C60-Schichten auf
TUTS-behandeltem Glimmer mit Goldkontakten in BMIMCF3SO3 und 0,2 M Li+ in
BMIMCF3SO3 im Vergleich zur Reduktion einer C60-Schicht ohne TUTS auf Glimmer. Die
Schichten wurden bei TS = 80 °C aufgedampft. Rechts: AFM-Aufnahme einer 200 nm di-
cken C60-Schicht auf TUTS-behandeltem Glimmer nach der elektrochemischen Nanostruk-
turierung in BMIMCF3SO3 unter Li+-Zugabe.
Tabelle 6.1: Übersicht der Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Reduktion von 200 nm
dicken C60-Schichten auf TUTS-behandeltem Glimmer in BMIMCF3SO3.
Reduktion 1 Oxidation 2 Oxidation 1
Schicht/ Ep/V vs. Fc/Fc+ / Ep/V vs. Fc/Fc+/ Ep/V vs. Fc/Fc+/
Elektrolyt ip/µA ip/µA ip/µA
C60 / -1,36 -0,92 -0,41
BMIMCF3SO3 -14,5 6,8 1,54
C60 /TUTS/ -1,08 -0,96 -0,38
BMIMCF3SO3 -8,88 - 2,7
C60 /TUTS/ -1,09 – -0,37
Li+/BMIMCF3SO3 -7,4 – 2,8
tive Peakpotentialverschiebung stattfindet. Zweitens sind die Schichten weniger kom-
pakt, da sie bei niedrigerer Substrattemperatur aufgedampft wurden und somit eine
größere Angriffsfläche an den Korngrenzen vorhanden ist. Dadurch ist die elektroche-
mische Reduktion der C60-Schicht weniger kinetisch gehemmt. Es treten zwei Reoxi-
dationspeaks bei -0,92 V und -0,41 V vs. Fc/Fc+ auf, die elektrochemische Reaktion
verläuft wie in Kapitel 5 beschrieben.
Bei Reduktion der C60-Schichten auf Glimmer mit TUTS als Haftvermittler sowohl in
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BMIMCF3SO3 als Elektrolyt bzw. in Anwesenheit von Lithiumionen findet die Reduk-
tion 1 bei deutlich geringer kathodischen Potentialen statt, das Peakpotential liegt bei
-1,08 V bzw. -1,09 V vs. Fc/Fc+. Dies widerspricht der isolierenden Wirkung der Al-
kylkette des Haftvermittlers. Offensichtlich wird jedoch die Kompaktheit der Schicht
durch die TUTS-Agglomerate gestört, sodass die kinetische Hemmung der Ladungs-
transferreaktion weniger stark ist. Außerdem wird durch die stärkere Bindung der Ful-
lerene an die Substratoberfläche mit Hilfe der TUTS-Moleküle eine stärkere Wechsel-
wirkung erreicht, sodass die Ladungsinjektion in die Schicht leichter vonstatten geht.
Durch das deutlich positivere Reduktionspotential ist die Reoxidation 2 kaum sicht-
bar, bei Reduktion unter Lithiumzugabe zur ionischen Flüssigkeit ist sie nicht mehr
vorhanden (Abb. 6.6). Die Reoxidation des C60 findet bei nahezu identischen Peakpo-
tentialen wie ohne TUTS-Schicht statt.
Die Fullerenschichten wurden nach der elektrochemischen Reduktion rasterkraftmi-
kroskopisch untersucht. In Abbildung 6.6 (rechts) ist die AFM-Aufnahme einer C60-
Schicht auf TUTS-behandeltem Glimmer nach der Reduktion in BMIMCF3SO3 unter
Li+-Zugabe zur ionischen Flüssigkeit dargestellt. Die gewünschte Wirkung der TUTS-
Schicht ist vorhanden, die Haftung der C60-Schicht ist ausreichend. Die Nanostruktu-
rierung der C60-Schicht erfolgt wie bei Fullerenschichten auf HOPG (siehe Kapitel 5).
Die TUTS-Agglomerate bleiben auch nach den elektrochemischen Versuchen erhalten,
dazwischen sind jedoch deutlich die Fullerencluster erkennbar. Für den Einsatz von
nanostrukturierten Fullerenschichten als aktiver Halbleiter in Feldeffekt-Transistoren
ist die Verwendung von TUTS als Haftvermittler daher sinnvoll.
6.2 C60-Feldeffekt-Transistoren auf Glimmersubstraten
Die C60-Feldeffekt-Transistoren auf Glimmer wurden in einer Top-Gate-Struktur her-
gestellt. Ein Schema des Schichtaufbaus ist in Abbildung 6.7 dargestellt.
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Abbildung 6.7: Schema des Aufbaus der
C60-Feldeffekt-Transistoren auf Glimmer.
Zunächst wurden C60-Transistorstrukturen auf Glimmer mit variierender Source- bzw.
Drain-Kontakt-Schichtdicke von 50 - 200 nm und einer Variation der C60-Schichtstärke
von 50 - 150 nm hergestellt. Das Aluminiumoxid als Dielektrikum wurde mit einer
Stärke von 50 nm aufgesputtert. Die so erhaltenen FET-Strukturen zeigten Kurzschlüs-
se. Daher wurde die Topographie der Transistoren mittels AFM untersucht. In Abbil-
dung 6.8 sind sowohl der Bereich der Source/Drain-Elektroden als auch der Bereich
des Transistorkanals eines solchen Feldeffekt-Transistors dargestellt. Im Bereich der
Source/Drain-Kontakte treten Dickenunterschiede von bis zu 70 nm auf. Da die Al2O3-
Schichtdicke mit 50 nm niedriger als dieser Wert ist, kann hierin eine entscheidende
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Abbildung 6.8: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines C60-Transistors auf Glimmer-
substrat. a) Im Bereich der Source- bzw. Drainelektroden mit folgendem Schichtaufbau
(von oben nach unten): Gateelektrode (300 nm Au/7 nm Cr), Isolator (50 nm Al2O3), Halb-
leiter (75 nm C60), Source/Drain-Elektrode (50 nm Au/7 nm Cr), Glimmersubstrat). b) Im
Bereich des Transistorkanals mit folgendem Schichtaufbau (von oben nach unten): Gate-
elektrode (300 nm Au/7 nm Cr), Isolator (50 nm Al2O3), Halbleiter (75 nm C60), Glimmer-
substrat).
Ursache der beobachteten Kurzschlüsse liegen. Im Bereich des Kanals werden Dicken-
unterschiede von bis zu 15 nm gefunden. Für die weiteren Untersuchungen wurde die
Dicke des Dielektrikums daher auf 200 nm erhöht.
Ein weitere Ursache der Kurzschlüsse kann eine zu hohe Beweglichkeit von Gold in
der Fullerenschicht sein. Während des Bedampfungsvorganges kann Gold in die C60-
Schicht eindiffundieren und damit Leitungskanäle erzeugen. Um dies zu vermeiden,
wurden zwei Strategien verfolgt: 1.) Die Source/Drain-Kontakte wurden erst nach
dem C60 aufgedampft und somit eine Bottom-Kontakt- anstatt einer Top-Kontakt-Struk-
tur erzeugt. Dadurch konnte C60 bei seiner optimalen Substrattemperatur von 160 °C
aufgedampft werden, während die Goldbedampfung ohne Substratheizung stattfand.
2.) Die Goldkontakte wurden wie bisher auf das Glimmersubstrat aufgedampft. Um
eine Eindiffusion des Goldes in die Fullerenschicht zu vermeiden, wurde das C60 bei
niedrigeren Substrattemperaturen (ohne Heizung, d.h. ca. 50 °C) aufgedampft.
Die Bedampfung mit C60 ohne Substratheizung (Variante 2) führte zum Erfolg. In
Abbildung 6.9 ist die Ausgangs-Kennlinie eines C60-Feldeffekt-Transistors mit 50 µm
Kanallänge in Top-Kontakt-Struktur (siehe Abb. 6.7) abgebildet. Die Source/Drain-
Kontakte (50 nm Au/ 6 nm Cr) wurden vor der C60-Schicht auf das Glimmersubstrat
aufgedampft, anschließend C60 ohne Verwendung der Substratheizung. Darauf wur-
de eine 200 nm Schicht Aluminiumoxid aufgesputtert und die Gate-Elektrode (300 nm
Au/ 6 nm Cr) aufgedampft. Die so erhaltenen Transistoren zeigen keine Abhängigkeit
von der Gatespannung, d.h. der Feldeffekt tritt nicht auf. Dies ist in Abbildung 6.9
deutlich zu erkennen. Dafür kann es mehrere Ursachen geben:
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1. Für die Aufbringung der einzelnen Schichten muss das Substrat in verschiedene
Bedampfungsanlagen eingebracht werden. Beim Transfer von Anlage zu Anlage
kommt es, wenn auch kurzzeitig, zum Kontakt mit Luft. Dies kann zu einer starken
Verringerung der Leitfähigkeit führen [41], da adsorbierter Sauerstoff tiefe Fallen-
zustände erzeugt und den Ladungstransport unterdrückt [243–245]. Daher müssen
die C60-Feldeffekt-Transistoren entweder ausgeheizt [27, 42] oder in situ während
der Bedampfung mit C60 ohne Unterbrechung des Vakuums charakterisiert wer-
den.
2. Die hergestellten Strukturen sind mit 50 oder 100 µm Kanallänge und mehreren Mil-
limeter Kanalbreite sehr großflächig. Die verwendeten Schichten müssen also über
einen großen Bereich möglichst defektfrei sein. Da nicht unter Reinraumbedingun-
gen gearbeitet werden konnte, erhöht sich die Wahrscheinlichkeit von Fehlstellen
beträchtlich und führt zu einem unerwünschten Stromfluss, der die Eigenschaften
des C60 überlagert. Eine Verkleinerung der Strukturen ist daher sinnvoll.

























mit 50 µm Kanallänge und
200 nm Aluminiumoxid als Iso-
lator. Der Strom war bis auf die
Messung bei VGS = 0 V auf 100 µA
begrenzt. Die Strukturen wurden
unter N2-Schutzgasatmosphäre
charakterisiert, kamen jedoch
während des Transfers mit Luft
in Kontakt.
6.2.1 C60-Feldeffekt-Transistoren auf Glimmer mit nanostrukturier-
ten Fullerenschichten
Ein erster Schritt zur Verbesserung der Transporteigenschaften ist die Stabilisierung
der Fullerenschicht des Transistors durch elektrochemische Nanostrukturierung. Dazu
wurde eine Transistorstruktur nach Abbildung 6.7 hergestellt. Vor dem Aufdampfen
der C60-Schicht wurde das Substrat mit TUTS zur Erhöhung der Haftung des Fulle-
renfilms beschichtet (siehe Abschnitt 6.1). Die Fullerenschicht wurde bei TS = 80 °C
aufgedampft. Die Source/Drain-Kontakte wurden anschließend als Kontakt zur Fulle-
renschicht verwendet und diese als Arbeitselektrode zur Reduktion in ionischer Flüs-
sigkeit (BMIMCF3SO3) eingesetzt. Der Strom-Potentialverlauf der Reduktion ist in Ab-
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100 nm dicken C60-Schicht
auf TUTS-behandeltem
Glimmer (FET-Struktur) in
BMIMCF3SO3 bei einem Po-
tentialvorschub von 2 mV/s.
den elektrochemischen Versuchen mit Glimmersubstraten ein, startet wie auf HOPG
bei ca. -1,3 V vs. Fc/Fc+ und läuft auch noch nach Umkehr der Vorschubrichtung wei-
ter.
Nach der elektrochemischen Nanostrukturierung wurde auf die Schicht (wie bei den
Transistoren mit unumgesetztem C60 ) 200 nm Al2O3 als Dielektrikum aufgesputtert
und abschließend die Gateelektrode (Au/Cr) aufgedampft. Die so erhaltenen Transis-
toren wurden unter N2-Atmosphäre charakterisiert. Die Ausgangs- und Transferkenn-
linien der FETs mit nanostrukturierten Fullerenschichten sind in Abbildung 6.11 dar-
gestellt. Tabelle 6.2 gibt eine Übersicht über die wichtigsten Kenndaten des Feldeffekt-
Transistors. Im Gegensatz zu den Transistoren mit nicht umgesetztem C60 zeigen die
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Abbildung 6.11: a) Ausgangs- und b) Transferkennlinien eines C60-Feldeffekt-Transistors
auf Glimmersubstraten mit 100 nm dicker C60-Schicht als aktives Halbleitermaterial;
elektrochemisch nanostrukturiert in BMIMCF3SO3. Die Strukturen wurden unter N2-
Schutzgasatmosphäre charakterisiert, kamen jedoch während des Transfers mit Luft in
Kontakt.
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Tabelle 6.2: Übersicht der Ergebnisse des C60-Feldeffekt-Transistors mit nanostrukturierter
Fullerenschicht auf Glimmer mit TUTS als Haftvermittler.
Eigenschaft Symbol Wert
Kanallänge L 100 µm
Kanalbreite W 3,5 mm
Kanallängenverhältnis W/L 35
Oxiddicke (Al2O3) dox 200 nm
C60-Schichtdicke dC60 100 nm
Ladungsträgerbeweglichkeit µ 7·10−4 cm2/Vs
Schwellspannung Vth -17 V
Strukturen mit elektrochemisch nanostrukturierten Schichten eine Abhängigkeit des
Drainstromes von der Gatespannung. Sowohl Ausgangs- als auch Transferkennlinien
können im aktiven Bereich des Transistors aufgenommen werden und sind in Abbil-
dung 6.11 dargestellt. Wie an der Transferkennlinie (Abb. 6.11b)zu erkennen, zeigen
die Transistoren eine Hysterese mit zu- bzw. abnehmender Gatespannung. Aus dem
Anstieg der Transferkennlinie (durchgezogene Linie in Abb. 6.11b) lassen sich nach
Gleichung (2.3) die Ladungsträgerbeweglichkeit und die Schwellspannung berechnen.
Für die Berechnung der Isolatorkapazität nach Gleichung (2.5) wird für das Al2O3 eine
Dielektrizitätskonstante von ǫox = 9 [246] verwendet. Für die Beweglichkeit ergibt sich
ein Wert von µ = 7 · 10−4 cm2/Vs. Dieser Wert liegt deutlich unter den Werten anderer
Arbeitsgruppen (siehe Abschnitt 2.6.2). Außerdem sind diese Transistoren bei höheren
Spannungen nicht stabil und zeigen Kurzschlüsse.
Die Nanostrukturierung der Fullerenschichten bewirkt eine Verbesserung der Funkti-
onsfähigkeit der hergestellten Transistorstrukturen. Die erhaltenen Ergebnisse für die
Ladungsträgerbeweglichkeit sind im Vergleich zu den Literaturwerten [27, 39, 41, 174]
jedoch unbefriedigend. Die bereits in Abschnitt 6.2 dargestellten Ursachen für die un-
zureichende Funktionsfähigkeit können nicht ausgeglichen werden. Daher sind fol-
gende Schritte zur Verbesserung der Ladungstransportcharakteristik notwendig:
• Miniaturisierung. Die Anzahl der Störstellen im Kanal und der Leitungsbahnen
im Isolator kann so gesenkt werden, da vor allem weniger Korngrenzen vor-
handen sind. Mit der Schattenmaskentechnik ist eine weitere Verkleinerung der
Kanalgeometrie jedoch nicht möglich und die Verwendung photolithographisch
hergestellter Strukturen ist erforderlich.
• Verbesserung der Halbleiter/Isolatorgrenzfläche. Die gefundenen Schichtdickenabwei-
chungen innerhalb des Transistorkanals betragen bis zu mehreren 10 nm. Der ak-
tive Leitungskanal wird jedoch meist innerhalb von 2–3 Monolagen ausgebildet,
was bei C60 einer Dicke von 2–3 nm entspricht. Daher ist ein Wechsel auf eine
Bottom-Gate-Struktur mit definierter Oxidoberfläche notwendig.
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Beide Punkte lassen sich durch die Verwendung herkömmlicher Halbleitertechnik auf
Siliziumbasis analog den Experimenten von Haddon [39] und der japanischer Arbeits-
gruppen (siehe u.a. [27, 41]) realisieren. Daher werden für die weiteren Untersuchun-
gen photolithographisch hergestellte Bottom-Gate-Transistorstrukturen auf Silizium-
wafern mit SiO2 als Gateoxid verwendet.
6.3 C60-Feldeffekt-Transistoren auf Siliziumsubstraten
6.3.1 C60-Feldeffekt-Transistoren auf Silizium mit 30 nm Gateoxid
Für die Herstellung der C60-Feldeffekt-Transistoren auf Silizium wurden Wafer mit
photolithographisch hergestellten Elektrodenstrukturen der Arbeitsgruppe Scheinert
(Institut für Festkörperelektronik, Fakultät für Elektrotechnik und Informationstech-
nik, TU Ilmenau) verwendet. Die C60-Feldeffekt-Transistoren auf Silizium wurden in
einer Bottom-Gate-Struktur hergestellt. Ein Schema des Schichtaufbaus ist in Abbil-






Abbildung 6.12: Schema des Aufbaus
der C60-Feldeffekt-Transistoren auf Silizi-
um mit 30 nm Gateoxid.
heizt und anschließend mit 50 nm C60 bei einer Substrattemperatur von TS = 80 °C
bedampft. Sie wurden mittels Vakuumtransportbox zur Messapparatur transportiert
und unter Stickstoffspülung im Reinraum charakterisiert. Dabei kamen die Strukturen
während des Einbringens in die Transportbox und dem Einsetzen in die Messappa-
ratur mit Luftsauerstoff in Kontakt. Die Ausgangs- und Transferkennlinien des erhal-
tenen C60-FETs sind in Abbildung 6.13 dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 6.3
zusammengefasst. Trotz der eingesetzten Mehrfingerstruktur und der damit erhalte-
nen großen Kanalbreite (W/L = 2000) fließen nur sehr geringe Ströme (im nA-Bereich)
durch die Fullerenschicht (Abbildung 6.13a). Die gemessenen Ströme sind zeitlich ver-
änderlich, von der ersten zur zweiten Messung halbiert sich der Stromfluss bei glei-
cher Gatespannung. Dabei handelt es sich nicht um einen reversiblen Vorgang, son-
dern die Degradation nimmt mit jeder Messung zu. Aufgrund der geringen Ströme
liegt das On/Off-Verhältnis bei 0,6·103. Auch in den Transferkennlinien (Abb. 6.13b)
ist die Veränderung zwischen erster und zweiter Messung deutlich zu erkennen. Bei
Auswertung der ersten Messreihe nach Gleichung (2.4) ergibt sich eine Ladungsträ-
gerbeweglichkeit von µ = 6·10−6 cm2/Vs und eine Schwellspannung von rund 4 V.
Während die Schwellspannung von 4 V bei einer Oxiddicke von 30 nm durchaus mit
Polymer-FETs verglichen werden kann [247], ist die erhaltene Ladungsträgerbeweg-
lichkeit deutlich geringer als bei vergleichbaren Transistoraufbauten mit C60 [39]. Die
verwendete Transistorstruktur ist bereits hinreichend untersucht worden [182]. Der
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Tabelle 6.3: Übersicht der Ergebnisse der C60-Feldeffekt-Transistoren auf Silizium mit
30 nm Gateoxiddicke.
Eigenschaft Symbol Wert
Kanallänge L 40 µm
Kanallängenverhältnis W/L 2000
Oxiddicke (SiO2) dox 30 nm
C60-Schichtdicke dC60 50 nm
Ladungsträgerbeweglichkeit µ 6·10−6 cm2/Vs
Schwellspannung Vth 4,1 V
On/Off-Verhältnis ION/IOFF 0,6·103
Grund für die gezeigten Ergebnisse ist daher die starke Sauerstoffempfindlichkeit der
Leitfähigkeit der Fullerenschicht. Dies wird auch dadurch verdeutlicht, dass sich die
Ergebnisse mit zunehmender Messdauer weiter verschlechtern. Für eine Verbesserung
des Verhaltens der C60-Transistoren gibt es drei potentielle Möglichkeiten: 1.) Die in situ
Charakterisierung der C60-Feldeffekt-Transistoren ohne Unterbrechung des Vakuums,
2.) Das Ausheizen der C60-Transistorstrukturen im Vakuum und anschließende Cha-
rakterisierung im Vakuum oder 3.) Die Passivierung der Schichtoberfläche durch Auf-
bringen einer sauerstoffundurchlässigen Schicht, wie beispielsweise Aluminiumoxid.
Aufgrund der experimentellen Gegebenheiten kommen jedoch nur die ersten beiden
Punkte in Betracht.
















































Abbildung 6.13: a) Ausgangs- und b) Transferkennlinien eines C60-Feldeffekt-Transistors
auf strukturierten Si-Substraten (TU Ilmenau) mit 50 nm C60 als aktives Halbleitermateri-
al. Die Strukturen wurden unter N2-Schutzatmosphäre charakterisiert, kamen jedoch wäh-
rend des Transfers mit Luftsauerstoff in Kontakt.
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6.3.2 In situ Charakterisierung von C60-Feldeffekt-Transistoren auf
Siliziumsubstraten
Um den Einfluss des Sauerstoffs auf die Leitfähigkeit und die Ladungsträgerbeweg-
lichkeit des C60 zu minimieren, wurden Transistorstrukturen auf Siliziumsubstraten
nach der Bedampfung ohne Unterbrechung des Vakuums charakterisiert. Dafür ka-
men strukturierte Siliziumwafer der AG Hilleringmann (Fachgebiet Sensorik, Fakultät
für Elektrotechnik, Informatik und Mathematik, Universität Paderborn) zum Einsatz.
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p-Si
Abbildung 6.14: Schema des Aufbaus
der C60-Feldeffekt-Transistoren auf Silizi-
um mit 120 nm SiO2 als Gateoxid.
Die Transistorstrukturen wurden vor dem Einbau in die Bedampfungsanlage mittels
Drahtbonden kontaktiert, 24 Stunden bei 120 °C ausgeheizt und anschließend bei
TS = 80 °C bedampft. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurden die Tran-
sistoren im Vakuum charakterisiert. Die Ausgangs- und Transistorkennlinien sind in
Abbildung 6.15 und 6.16a) dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 6.4 zusammenge-
fasst.
Die C60-Feldeffekt-Transistoren wurden bei geringerer Substrattemperatur (80 °C) als
der optimalen Temperatur von TS = 180 °C(siehe Abschnitt 3.3) hergestellt. Diese Ab-
senkung ist notwendig, um einen Vergleich mit Transistoren unter Einsatz des Haft-
vermittlers TUTS zu ermöglichen, der bei höheren Temperaturen nicht stabil ist.
Die Ausgangskennlinien des C60-Feldeffekt-Transistors in Abbildung 6.15 zeigen ein
typisches n-leitendes Verhalten der Fullerenschicht. Aufgrund der größeren Schichtdi-

































2 Abbildung 6.15: Ausgangs-
kennlinien eines Feldeffekt-
Transistors mit 50 nm dicker
C60-Schicht und 120 nm
dickem Gateoxid (SiO2). Die
Strukturen wurden ohne Un-
terbrechung des Vakuums
(1·10−6 mbar) bei Raum-
temperatur charakterisiert.
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Abbildung 6.16: a)Transferkennlinie und b) Gate-Strom in Abhängigkeit der Drain-Source-
Spannung bei unterschiedlichen Gatespannungen eines C60-Feldeffekt-Transistors auf
strukturierten Si-Substraten mit 50 nm dicker C60-Schicht als aktives Halbleitermaterial
und 120 nm Gateoxid (SiO2). Die Strukturen wurden ohne Unterbrechung des Vakuums
(1·10−6 mbar) bei Raumtemperatur charakterisiert.
cke des Gateoxids (120 nm) müssen für Vergleiche mit den Ergebnissen aus Abschnitt
6.3.1 höhere Gatespannungen angelegt werden, da der Drainstrom nach den Gleichun-
gen (2.3), (2.4) und (2.5) indirekt proportional zur Gateoxiddicke ist. Im Vergleich zu
den mit Luft in Kontakt gekommenen C60-Transistoren sind die geflossenen Ströme
bei geringerem W/L jedoch deutlich größer. Es zeigt sich eine Verschiebung des Kenn-
linienfeldes um ca. 3 V zu höheren Source-Drain-Spannungen. Das On/Off-Verhältnis
liegt bei 2·104 (für VGS = 25V).
Die Transferkennlinie bei VDS = 25V zeigt eine Hysterese zwischen steigender und fal-
lender Gatespannung (Abb. 6.16a). Dies kann durch Ladungsträgerfallen in der Schicht
oder an der SiO2/C60-Grenzfläche, Störstellen an der Grenzfläche oder der Migration
von (ungewollten) Dotierstoffen in der Schicht verursacht werden [248–250]. Die Aus-
Tabelle 6.4: Übersicht der Ergebnisse der im Vakuum charkterisierten C60-Feldeffekt-Tran-
sistoren auf Silizium.
Eigenschaft Symbol Wert
Kanallänge L 10 µm
Kanallängenverhältnis W/L 50
Oxiddicke (SiO2) dox 120 nm
C60-Schichtdicke dC60 50 nm
Ladungsträgerbeweglichkeit µ 0,1 cm2/Vs
Schwellspannung Vth 22,6 V
On/Off-Verhältnis ION/IOFF 2·104
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wertung nach Gleichung (2.4) ergibt eine Ladungsträgerbeweglichkeit von 0,1 cm2/Vs
und eine Schwellspannung von über 22 V. Die Ermittlung des inversen Subthresholdan-
stiegs war aufgrund der vorhandenen Leckströme nicht möglich. In Abbildung 6.16b)
ist der Gate-Leckstrom in Abhängigkeit von der Drain-Source-Spannung bei verschie-
denen Gatespannungen aufgetragen. Der Leckstrom durch die Isolatorschicht ist teil-
weise größer als der Arbeitsstrom des Transistors, wie der Vergleich mit den Ausgangs-
kennlinien (Abb. 6.15) zeigt. Die Ursache hierfür liegt in einer unzureichenden Isola-
tion durch die Oxidschicht im Kanalbereich, was vermutlich durch das Einätzen der
Strukturen in thermisch aufoxidertes SiO2 verursacht wird.
C60-Feldeffekt-Transistoren auf plasmabehandelten Siliziumsubstraten
Die nachfolgend verwendeten Siliziumsubstrate wurden vor der Bedampfung noch-
mals kurz mittels Sauerstoffplasma behandelt [251], um die Stabilität der Oxidschicht
zu erhöhen. Anschließend wurde C60 wie bei den Versuchen im vorangegangenen Ab-
schnitt mit einer Schichtdicke von 50 nm aufgedampft. Die Ausgangs- und Transfer-
kennlinien der erhaltenen C60-FETs sind in Abbildung 6.17 und 6.18 dargestellt. Einen
Überblick über die erhaltenen Kenndaten gibt Tabelle 6.5.
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Transistors mit 50 nm dicker
C60-Schicht und 120 nm
Gateoxid (SiO2). Das Silizi-




des Vakuums (1·10−6 mbar)
bei Raumtemperatur charakte-
risiert.
Die Ausgangskennlinien der Fullerentransistoren unterscheiden sich deutlich von den
Kennlinien auf unbehandelten Siliziumsubstraten. Der Ladungstransport setzt bei ge-
ringeren Drainspannungen ein. Bei annähernd gleichem W/L-Verhältnis können er-
heblich höhere Arbeitsströme erreicht werden. Diese beiden Punkte und die deutlich
geringeren Leckströme zeigen einen starke Verbesserung der Transistoreigenschaften
und damit auch eine höhere Stabilität des Gateoxids an. Dadurch kann ein On/Off-
Verhältnis von ION/IOFF > 105 bei geringerer Gatespannung (+30 V gegenüber +45 V
beim unbehandelten Substrat) erreicht werden. Beim Vergleich des Verhaltens bei ab-
nehmender (Abb. 6.18, durchgezogene Messkurven) und zunehmender Gatespannung
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Transistors mit 50 nm dicker
C60-Schicht und 120 nm Ga-
teoxid (SiO2), die Hysterese
ist deutlich sichtbar. Das Sili-
ziumsubstrat wurde vor der
Bedampfung im O2-Plasma be-
handelt, die Transistoren ohne
Unterbrechung des Vakuums
(1·10−6 mbar) bei Raumtempe-
ratur charakterisiert.
Tabelle 6.5: Übersicht der Ergebnisse der C60-Feldeffekt-Transistoren auf O2-
plasmabehandelten Siliziumsubstraten.
Eigenschaft Symbol Wert
Kanallänge L 5 µm
Kanallängenverhältnis W/L 40
Oxiddicke (SiO2) dox 120 nm
C60-Schichtdicke dC60 50 nm
Ladungsträgerbeweglichkeit µ 0,2±0,1 cm2/Vs
Schwellspannung Vth 16,7±3,6 V
On/Off-Verhältnis ION/IOFF 1,5·105
inverser Subthreshold-Anstieg S 1,5±0,3 V/dec.
(Abb. 6.18, gestrichelte Messkurven) ist wiederum eine deutliche Hysterese erkennbar.
Dies wird durch die Transferkennlinien (Abb. 6.18) bestätigt. Die vorhandenen Stör-
stellen oder Ladungsträgerfallen werden durch die Plasmabehandlung nicht beseitigt.
Die Hysterese scheint sich im Vergleich zu den Messungen im vorangegangenen Ab-
schnitt zu verstärken. Es ist außerdem erkennbar, dass der maximale Arbeitsstrom bei
gleicher Gatevorschubrichtung (Messung 1 und 3 bzw. 2 und 4, Abb. 6.18) bei wieder-
holter Messung abnimmt. Diese Degradation kann durch erneutes Ausheizen rück-
gängig gemacht werden. Auch ohne Ausheizen relaxieren dies Fallenzustände über
mehrere Stunden, sodass die ursprüngliche Charakteristik bei erneuter Messung (zum
Beispiel am nächsten Tag) erhalten wird.
Die Auswertung der Transferkennlinien nach Gleichung (2.4) ergibt eine Ladungsträ-
gerbeweglichkeit von 0,2 cm2/Vs. Dieser Wert ist in Anbetracht der Versuchsbedin-
gungen (insbesondere des erreichbaren Vakuums) als sehr gut einzuschätzen [39, 41].
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Größere Werte für C60-Feldeffekt-Transistoren auf SiO2 werden nur bei geringeren
Drücken und höheren Substrattemperaturen [27] oder durch sehr langes Ausheizen bei
erhöhten Temperaturen [252] erreicht. Die erhaltene Schwellspannung von ca. +17 V
ist im Vergleich zu den unbehandelten Substraten (+22 V) niedriger, was auch an den
Ausgangskennlinien (Abb. 6.17) zu erkennen ist.
Aufgrund der geringen Leckströme kann auch der Subschwellspannungsbereich der
C60-Transistoren untersucht werden. Die Transferkennlinien bei kleinen Gatespannun-
gen sind in Abbildung 6.19 dargestellt.





















W = 200 µm
L = 5 µm
Abbildung 6.19: Transferkennlinien
im Subschwellspannungsbereich eines
Feldeffekt-Transistors mit 50 nm C60-
Schichtdicke auf O2-plasmabehandeltem
Substrat. Die Strukturen wurden ohne Un-
terbrechung des Vakuums (1·10−6 mbar)
bei Raumtemperatur charakterisiert.
Auch in Abbildung 6.19 zeigt sich wieder eine starke Hysterese. Im Mittel ergibt sich
nach Gl. (2.9) ein inverser Subthreshold-Anstieg von S = 1,5 V/dec. Dies Wert ist weit
vom theoretischen Wert von 60 mV entfernt, ist aber vergleichbar mit den Ergebnissen
anderer organischer Feldeffekt-Transistoren [247].
Da die Funktionsfähigkeit der Feldeffekt-Transistoren auf O2-plasmabehandelten Sili-
ziumsubstraten in Bottom-Gate/Bottom-Kontakt-Struktur mit reinem C60 nachgewie-
sen wurde, werden die C60-Schichten im nächsten Schritt elektrochemisch nanostruk-
turiert.
6.3.3 Feldeffekt-Transistoren mit nanostrukturierten C60-Schichten
auf Siliziumsubstraten
Um eine ausreichende Haftung der Fullerenschichten auf den Silizium-Transistorstruk-
turen während der elektrochemischen Reduktion zu gewährleisten, wird wie auf Glim-
mer TUTS als Haftvermittler eingesetzt. Die Siliziumwafer wurden mittels Sauerstoff-
plasma behandelt, anschließend mit TUTS bei oben genannten Bedingungen beschich-
tet und im Vakuum mit C60 bei TS = 80 °C bedampft. Die so erhaltenen Transistorstruk-
turen wurden im Vakuum charakterisiert. Die Ausgangskennlinien der C60-FETs mit
und ohne Haftvermittler sind in Abbildung 6.20a) dargestellt.
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Abbildung 6.20: a) Vergleich der Ausgangskennlinien von C60-Feldeffekt-Transistoren
mit und ohne Verwendung des Haftvermittlers TUTS. Die Strukturen wurden ohne Un-
terbrechung des Vakuums (1·10−6 mbar) bei Raumtemperatur charakterisiert. b) Strom-
Potentialverlauf der elektrochemischen Reduktion einer 300 nm dicken C60-Schicht auf Si-
lizium in 0,1 M LiTf2N in EMMIMTF2N .
Der Vergleich der Ausgangskennlinien mit (Abb. 6.20a), gestrichelte Linie) und oh-
ne TUTS-Behandlung (Abb. 6.20a), durchgezogene Linie) zeigt, dass bei gleicher C60-
Schichtdicke von 50 nm der Arbeitsstrom etwa halbiert wird. Der Sättigungsbereich
wird erst bei deutlich höheren Drain-Spannungen erreicht. Für die elektrochemische
Nanostrukturierung ist die Verwendung dickerer Schichten sinnvoll, um messbare
Ströme zu erhalten. Daher ist ebenfalls die Ausgangskennlinie einer 300 nm dicken
C60-Schicht auf TUTS abgebildet (Abb. 6.20a), gepunktete Linie). Es fließt ein größerer
Drainstrom und bei den angelegten Arbeits- und Steuerspannungen wird keine Sätti-
gung erreicht. Beides zeigt, dass in diesem Fall die Verarmungslänge ldep geringer als
die Schichtdicke dC60 ist [253], sodass ein zusätzlicher ohmscher Strom außerhalb der
Verarmungszone fliesst.
Die C60-Schichten auf den TUTS-behandelten Siliziumsubstraten wurden nach der
Charakterisierung des Ladungsträgertransports in ionischen Flüssigkeiten unter
Schutzgasatmosphäre (N2) elektrochemisch reduziert. Dazu wurden die Source- und
Drain-Kontakte auf dem Siliziumwafer als Elektrodenkontakte für die Fullerenschicht
genutzt und als Arbeitselektrode verwendet. Die elektrochemische Nanostrukturie-
rung einer 300 nm dicken Fullerenschicht in EMMIMTF2N unter Lithiumzugabe (0,1 M
LiTf2N) ist in Abbildung 6.20b) dargestellt.
Die Reduktion findet bei einem Peakpotential von Epc(1) = -1,25 V vs. Fc/Fc+ statt. Es
treten zwei anodische Ladungstransfers bei Epa(2) = -1,16 V und Epa(1) = -0,83 V vs.
Fc/Fc+ auf. Das Verhältnis der übertragenen Ladungen beträgt Qa/Qc = 0,60. Im Ver-
gleich zur Reduktion von C60-Schichten auf HOPG in EMMIMTf2N ist der Ladungs-
transfer um 0,34 V zu höheren Potentialen verschoben. Die Schicht auf TUTS/Silizium
verhält sich damit ähnlich der Schicht auf TUTS/Glimmer. Die geringere kinetische
Hemmung liegt in der Verringerung der Kristallitgröße begründet, die Schicht ist we-
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niger kompakt und es liegen mehr Korngrenzen vor. Die Reduktion beginnt an diesen
Fehlstellen und setzt sich dann durch die gesamte Schicht fort. Die Reoxidation fin-
det bei nahezu gleichem Potential wie bei den Schichten auf HOPG statt (-0,83 V bzw.
-0,89 V vs. Fc/Fc+). Da es sich um die Abscheidung von C60 aus der Lösung handelt,
ist das Peakpotential weniger abhängig vom Schichtaufbau.
Nach der elektrochemischen Reduktion wurden die C60-Schichten zunächst unter N2-
Atmosphäre getrocknet und anschließend in die Hochvakuum-Bedampfungsappara-
tur eingebracht. Sie wurden bei einer Temperatur von 40 °C und einem Druck von
1 · 10−6 mbar für 12 Stunden ausgeheizt. Nach Abkühlung auf Raumtemperatur wur-
den die Transistoren mit nanostrukturierten Fullerenschichten im Vakuum charakte-
risiert. Die Ausgangs- und Transferkennlinien sind in Abbildung 6.21 dargestellt und
die Ergebnisse in Tabelle 6.6 zusammengefasst.
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Abbildung 6.21: a) Ausgangskennlinien und b) Transferkennlinie eines Feldeffekt-Tran-
sistors mit elektrochemisch nanostrukturierter C60-Schicht (300 nm). Die nanostrukturier-
ten Schichten wurden im Vakuum (1·10−6mbar) bei 40 °C für 12 Stunden ausgeheizt und
im Vakuum charakterisiert.
Tabelle 6.6: Übersicht der Ergebnisse der Feldeffekt-Transistoren mit elektrochemisch na-
nostrukturierter C60-Schicht.
Eigenschaft Symbol Wert
Kanallänge L 10 µm
Kanallängenverhältnis W/L 20
Oxiddicke (SiO2) dox 120 nm
C60-Schichtdicke dC60 300 nm
Ladungsträgerbeweglichkeit µ 1,5·10−2 cm2/Vs
Schwellspannung Vth 6,5 V
On/Off-Verhältnis ION/IOFF 60
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Die Eigenschaften der nanostrukturierten C60-FETs unterscheiden sich deutlich von
denen unbehandelter Fullerenschichten. In den Ausgangskennlinien ist trotz der hö-
heren Schichtdicke ein Sättigungsbereich erkennbar, der Drainstrom ist gegenüber der
unbehandelten Schicht um zwei Drittel niedriger. Das On/Off-Verhältnis liegt ledig-
lich bei 60, auch im ausgeschalteten Zustand ist ein nicht unerheblicher Drainstrom
messbar. Da die FETs in Bottom-Kontakt-Struktur hergestellt sind, zeigt sich hier der
Einfluss der Strukturierung auf die gesamte Schicht. Die Schwellspannung sinkt deut-
lich auf 6,5 V, die Anzahl an Ladungsträgerfallen in der Schicht beziehungsweise an
der C60/SiO2-Grenzfläche wird durch die Nanostrukturierung verringert.
Trotz dieser Verbesserung gegenüber unumgesetztem C60 kann die Ladungsträger-
beweglichkeit nicht erhöht werden und sinkt auf einen Wert von µ = 1, 5 · 10−2 cm2/Vs.
Das ist rund ein Zehntel des Ausgangswertes. Als Grund für eine geringe Ladungs-
trägerbeweglichkeit wird in der Literatur unter anderem eine hohe Anzahl an Korn-
grenzen im Kanal aufgeführt [39]. In Abbildung 6.22 ist eine C60-Schicht im Transis-
torkanal auf Silizium nach der Bedampfung bei TS = 80 °C im Vergleich zu einer in
BMIMBF4 nanostrukturierten C60-Schicht dargestellt. Aufgrund der geringen Substrat-
a) b)
Abbildung 6.22: Rasterkraftmikroskpischer Vergleich der Schichttopographie a) einer C60-
Schicht auf Silizumsubstrat, bei TS = 80 °C aufgedampft (im Bereich des Transistorkanals)
und b) einer elektrochemisch in BMIMBF4 nanostrukturierten C60-Schicht.
temperatur sinkt die Korngröße von C60 auf Silizium deutlich, sodass sie in etwa der
Clustergröße nach der elektrochemischen Nanostrukturierung entspricht. Allerdings
kann diese Aussage nur für die Oberfläche der Schicht getroffen werden, da es sich
bei den gebildeten Clustern um aus der Lösung abgeschiedenes C60 handelt. Für die
Ausbildung das Transistorkanals ist jedoch die C60/Oxid-Grenzfläche entscheidend,
da für die Messungen Bottom-Kontakt-Strukturen verwendet wurden. Wie in Kapi-
tel 5.6 dargestellt, reagiert ein Teil der C60-Moleküle mit der ionischen Flüssigkeit.
Die Derivatisierung des C60 wirkt sich offenbar negativ auf die Ladungsträgerbeweg-
lichkeit aus. Wie bei den C60-Feldeffekt-Transistoren auf Glimmer bewirkt die elek-
trochemische Nanostrukturierung eine Stabilisierung der Fullerenschicht. Obwohl die
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Schichten während des Transfers in die Vakuumanlage mit Luft in Kontakt kamen,
können auch ohne Ausheizen der Schichten im Vakuum bei Temperaturen über 100 °C
[27, 42, 45, 187, 254] vergleichbare Ergebnisse erzielt werden.
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6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse zu C60-Feldeffekt-
Transistoren
C60-Feldeffekt-Transistoren auf Glimmer
Die Qualität der auf Glimmersubstraten hergestellten C60-Transistoren war mit folgen-
den Problemen behaftet:
• Durch Verwendung der Schattenmaskentechnik konnten nur sehr großflächige
Transistorkanäle hergestellt werden. Da nicht unter Reinraumbedingungen gear-
beitet werden konnte, erhöht sich der Einfluss unerwünschter Partikel. Es traten
häufig Kurzschlüsse auf.
• Bei Verwendung von Top-Gate-Strukturen wirkt sich die Rauigkeit der Fulleren-
schicht negativ auf die Ausbildung des Leitungskanals aus. Außerdem muss die
Oxiddicke stark erhöht werden, wodurch hohe Gatespannungen zum Betrieb des
FETs notwendig sind.
• Für die Aufbringung der einzelnen Schichten (Drain/Source-Kontakte, C60,
Gateoxid, Gatelektrode) musste das Vakuum unterbochen werden und die Struk-
tur kam mit Luftsauerstoff in Kontakt. Aufgrund der extremen Sauerstoffemp-
findlichkeit des C60 sinkt die Ladungsträgerbeweglichkeit beträchtlich.
C60-Feldeffekt-Transistoren auf Silizium
Unter Verwendung photolithographisch strukturierter Siliziumsubstrate mit SiO2 als
Gateoxid können C60-FETs mit hoher On/Off-Rate hergestellt werden. Zur Verringe-
rung der Leckströme müssen die Substrate vor der Verwendung im Suaerstoffplasma
behandelt werden. Die C60-Schichten werden bei 80 °C aufgedampft und ohne Unter-
brechung des Vakuums charakterisiert. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten:
• Oxiddicke: 120 nm, C60-Schichtdicke: 50 nm,
• n-typ FET, Ladungsträgerbeweglichkeit: µ = 0, 2 cm2/Vs,
• Hysterese durch langlebige Störstellen und Ladungsträgerfallen an der C60/SiO2-
Grenzfläche bzw. in der Schicht,
• Schwellspannung: Vth = +17 V, inverser Subthreshold-Anstieg: S = 1, 5 V/dec.
(bei W/L = 40),
• On/Off-Verhältnis: ION/IOFF = 1, 5 · 105 (bei W/L = 40).
Die Transporteigenschaften des C60 sind extrem sauerstoffempfindlich. Auch bei kurz-
zeitigem Kontakt mit Luft sinkt die Ladungsträgerbeweglichkeit um vier Größenord-
nungen auf µ < 10−5 cm2/Vs.
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Feldeffekt-Transistoren mit elektrochemisch nanostrukturierten C60-Schichten
Für die Erhöhung der Haftung der Fullerenschicht auf den Glimmer- und Silizium-
substraten konnte 11-(3-Thienyl)-undecyltrichlorosilan (TUTS) erfolgreich eingesetzt
werden. Aufgrund der verringerten Kristallitgröße von C60-Schichten auf TUTS setzt
die elektrochemische Reduktion des C60 bei höheren Potentialen ein.
Bei Verwendung von TUTS als Haftvermittler auf den Bottom-Kontakt-FET-Strukturen
auf Silizium verringert sich der Drainstrom um den Faktor 0,5.
Nach der elektrochemischen Nanostrukturierung in ionischen Flüssigkeiten unter Li-
thiumzugabe sinkt die Ladungsträgerbeweglichkeit auf µ = 1, 5 · 10−2 cm2/Vs. Die
Schwellspannung kann auf Vth = +6, 5 V (bei dox = 120 nm, W/L = 20) gesenkt wer-
den.
Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Untersuchungen zur Verwendung geordneter
und nanostrukturierter Fullerenschichten als aktive Halbleiterschicht in organischen
Bauelementen deutlich vorangetrieben werden. Ausgehend von der Herstellung ein-
zelner großflächiger Transistoren wurde die Entwicklung über die Verwendung von
Schattenmasken bis zu photolithographisch hergestellten Strukturen geführt. Dabei
wurden unter den vorhandenen Rahmenbedingungen sehr gute Werte für die La-
dungsträgerbeweglichkeit, das On/Off-Verhältnis und den Subthreshold-Anstieg von
C60-Transistoren erreicht. Erstmalig konnten funktionsfähige Transistoren mit elektro-
chemisch nanostrukturierten Fullerenschichten demonstriert werden.
Kapitel 7
Experimentelles
7.1 Herstellung geordneter C60-Schichten
Die C60-Schichten wurden in einer Hochvakuum-Kammer (Leybold Univex 300) bei
einem Druck von 1·10−4 Pa aufgebracht. Das C60-Pulver (> 99,5 %, MER Corp.) wurde















6 - Substrate und
7 - Substratheizung.
Die Substrate wurden zunächst durch die Strahlungswärme einer Halogenlampe ge-
heizt. Bei gleichzeitiger Bedampfung mehrerer Substrate treten aufgrund der nahezu
punktförmigen Strahlungsquelle Temperaturunterschiede bei den einzelnen Substra-
ten auf. Daher wurde ein Keramik-Flächenheizer (Advanced Ceramics Boralectric®
HTR 1002) zur gleichzeitigen Bedampfung von bis zu acht Substraten (1x1 cm2) einge-
baut. Das Heizelement besteht aus pyrolytischen Bornitrid (pBN), in welchem pyroly-
tischer Graphit als Heizwendel eingearbeitet ist und mittels eines Omega Micromega
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CN77000 Reglers gesteuert wurde. Der Druck in der Kammer wurde mittels Gasentla-
dung (Leybold Penningvac PR25) gemessen. Schichtdicke und Aufdampfrate wurden
mit einer Quarzmikrowaage (Leybold Inficon XTC/2) kontrolliert.
Von den HOPG- bzw. Glimmersubstraten wurde vor der Bedampfung die oberste
Schicht mit einem Klebeband (Scotch, Tesa o.ä.) abgezogen, um eine saubere, mög-
lichst glatte Oberfläche zu erhalten. Die Substrate wurden mindestens zwei Stunden
bei 300 °C vor der Verdampfung im Vakuum ausgeheizt. Das C60-Pulver wurde im
Vakuum bei geschlossener Blende vor der Verdampfung bei 150 °C für zwei Stunden
ausgeheizt, um vorhandene Verunreinigungen (Sauerstoff, Lösungsmittelreste) auszu-
treiben. Anschließend wurde die Substrattemperatur auf den gewünschten Wert (siehe
Kapitel 3) abgesenkt und das C60 mit einer Geschwindigkeit von 0,2 – 0,3 Å/min für
die erste Monolage abgeschieden. Danach wurde die Aufdampfrate bis zur zehnten
Monolage auf 1 Å/min gesteigert und anschließend bis 50 nm Schichtdicke zur ge-
wünschten Bedampfungsgeschwindigkeit (z. B. 0,3 Å/s) erhöht.
7.1.1 Verwendete Substrate für geordnete C60-Schichten
Für die Herstellung von Fullerenschichten wurden 10 x 10 mm2 große HOPG-Substrate
verwendet. Die untersuchten HOPG-Qualitäten sind in Tabelle 7.1 aufgeführt. Die Sub-
stratqualitäten SPI1 – SPI3 wurden von Structure Probe Inc., die Qualität ZYA von
GE Advanced Ceramics bezogen. Die eingesetzten Glimmersubstrate (Muskovit) von
Tabelle 7.1: Vergleich der eingesetzten HOPG-Substratqualitäten (Herstellerangaben).
Bezeichnung Mosaic spread angle laterale Korngröße (Extrema)
SPI1 0,4°± 0,1° bis zu 3 mm (10 mm)
SPI2 0,8°± 0,2° bis zu 0,5 mm (1 mm)
SPI3 3,5°± 1,5° 30-40 nm
ZYA 0,4°± 0,1° „nahezu keine Stufen sichtbar“
Structure Probe Inc. entsprachen den Qualitäten V1 („clear“) und V5 („stained A qua-
lity“) des Standards D351 der Amerikanischen Prüf- und Materialgesellschaft (ASTM).
Zur Kontaktierung der Fullerenschicht und für Leitfähigkeitsmessungen wurden Gold-
kontakte auf die Glimmersubstrate aufgedampft. Hierfür wurden durch eine Schatten-
maske vier Elektroden mit einer Breite von 0,3 mm und einem Abstand von jeweils
0,3 mm zunächst eine 5-10 nm dicke Chromschicht und anschließend eine 100 nm bis
200 nm Goldschicht mittels Elektronenstrahlverdampfung aufgebracht. Die Substrate
blieben dabei unbeheizt. In Abbildung 6.1a, Seite 114, ist die Elektrodenstruktur zu
erkennen.
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7.1.2 Haftvermittler für die Herstellung geordneter C60-Schichten
Für eine bessere Haftung der C60-Schicht auf Glimmer und auf Silizium wurden Alkyl-
phenoxypolyoxyethanol (Triton X-100) und 11-(3-Thienyl)-undecyltrichlorosilan
(TUTS) eingesetzt.
Es wurde eine 0,1 % (Vol./Vol.) Lösung von Triton X-100 (New England Nuclear, USA)
in Methanol (zur Analyse, getrocknet, max. 0,005 % H2O, Merck) hergestellt. Frisch
gespaltene Glimmersubstrate wurden für eine Stunde in die Triton/Methanollösung
getaucht und unter Schutzatmosphäre (Ar) für 12 Stunden bei Raumtemperatur ge-
trocknet. Die beschichteten Substrate wurden anschließend in der Verdampfungsap-
paratur für zwei Stunden bei 80 °C bei einem Druck von 1·10−6 mbar ausgeheizt, bei
gleichbleibender Temperatur unter den Bedingungen wie in Abschnitt 3.2 bedampft.
Das TUTS wurde in der Arbeitsgruppe Adler an der TU Dresden synthetisiert und de-
stillativ gereinigt [240, 255]. Es wurde eine 0,1 %ige Lösung (Vol./Vol.) in Bicyclohexyl
(puriss., 99,0 % (GC), Fluka) unter Argonatmosphäre hergestellt. Die Glimmer- bzw.
Siliziumsubstrate wurden für eine Stunde in die TUTS/Bicyclohexyl-Lösung getaucht
und anschließend unter Argon getrocknet. Die beschichteten Substrate wurden wie bei
Triton X-100 für zwei Stunden bei 80 °C und einem Druck von 1·10−6 mbar ausgeheizt,
um die Entstehung der chemischen Bindung zwischen Substrat und Haftvermittler zu
begünstigen. Anschließend wurde bei gleichbleibender Substrattemperatur unter den
in Kapitel 3 und 6 genannten Bedingungen C60 aufgedampft.
7.2 Reinigung ionischer Flüssigkeiten (RTIL)
Die verwendeten ionischen Flüssigkeiten wurden von folgenden Herstellern bezo-
gen: BMIMBF4 und BMIMTf2N (>98 %, zur Synthese) von Solvent Innovation (Köln),
BMIMCF3SO3 von Merck (Darmstadt) und EMMIMTF2N, TESTF2N sowie BMPyTf2N
(> 99 %, IC) von IoLiTec (Freiburg/Br.). Die ionischen Flüssigkeiten unterscheiden sich
im Lieferzustand teilweise sehr stark hinsichtlich ihrer Reinheit. Da insbesondere der
Chlorid- und der Wassergehalteinen großen Einfluss auf die physikalischen und elek-
trochemischen Eigenschaften der RTIL haben [256], war eine Reinigung unumgäng-
lich.
Zur Erniedrigung des Chloridgehaltes wurde das BMIMBF4 mit bidestilliertem ge-
kühltem Wasser mehrmals gewaschen. Bei Temperaturen unterhalb 5 °C tritt eine Pha-
senseparation ein und die wässrige Phase kann abgetrennt werden [256,257]. Dadurch
kann der Chloridgehalt von 290 ppm auf <85 ppm gesenkt werden (Bestimmung nach
Volhard [258]). Anschließend wurde die ionische Flüssigkeit für drei Tage bei 80 °C
im Vakuumtrockenschrank (20 mbar) getrocknet. Bei den weiteren verwendeten ioni-
schen Flüssigkeiten war der Chloridgehalt bereits im Lieferzustand kleiner 100 ppm.
Der Wassergehalt der erhaltenen Lösungen lag trotz Lagerung unter Schutzgasbedin-
gungen (O2- und H2O-Gehalt < 1ppm) deutlich über den Herstellerangaben, siehe Ta-
belle 7.2. Daher wurden zwei Reinigungswege verfolgt:
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• In Anlehnung an [259] wurden 20 g der ionischen Flüssigkeit in 50 ml getrock-
netem Aceton (max. 0,01 % H2O, Merck) gelöst und über eine Säule mit 15 g
neutral aktiviertem Aluminiumoxid (Sigma-Aldrich) gegeben. Reste des Al2O3
wurden abfiltriert und das Aceton im Rotationsverdampfer abdestilliert. Die ge-
reinigte ionische Flüssigkeit wurde abschließend im Rotationsverdampfer oder
unter ständigem Rühren über fünf Tage bei 10 mbar getrocknet.
• Um die aufwändige Entfernung des Lösungsmittels nach der oben genannten
Methode zu umgehen, wurde die ionische Flüssigkeit für 24 Stunden unter Ar-
gonatmosphäre (O2- und H2O-Gehalt < 1ppm) bei 50 °C mit neutral aktiviertem
Al2O3 gerührt und anschließend heiß abfiltriert.
Letztere Methode ist nicht nur deutlich weniger zeitintensiv, sondern meist effektiver
in der Verringerung des Wassergehaltes und der Vergrößerung des elektrochemischen
Potentialfensters. Allerdings bleibt ein etwas höherer Anteil an organischen Verunrei-
nigungen zurück, was sich meist in einer leichten Gelbfärbung äußert. Aufgrund der
hohen Viskosität der ionischen Flüssigkeiten ist die Filtration ohne Acetonzusatz deut-
lich erschwert. Einen Überblick über die erreichten Wassergehalte und elektrochemi-
schen Potentialfenster gibt Tabelle 7.2.
Tabelle 7.2: Wassergehalte und elektrochemische Potentialfenster der verwendeten ioni-
schen Flüssigkeiten nach der Reinigung.
Ionische Elektrochemisches H2O-Gehalt [ppm]
Flüssigkeit Potentialfenster [V] geliefert gereinigt Herst.-angabe
BMIMCF3SO3 3,3 (-1,9 – +1,4 vs. Fc/Fc+) 880 90 < 100
EMMIMTf2N 4,2 (-2,5 – +1,7 vs. Fc/Fc+) 350 7 k.A.
TESTf2N 3,8 (-2,5 – +1,7 vs. Fc/Fc+) 390 310 < 50
BMPyTf2N 4,0 (-2,3 – +1,7 vs. Fc/Fc+) 300 25 k.A.
k.A. – keine Angabe seitens des Herstellers
Der Wassergehalt wurde nach Karl Fischer mit dem Karl-Fischer-Titrator Aqua 40.00
(ECH Elektrochemie Halle) bestimmt. Das elektrochemische Fenster wurde durch zy-
klische Voltammetrie im 3-Elektroden-Aufbau mit einer Platin-Arbeitselektrode
(0,08 cm2), einer Platin-Gegenelektrode und einem chloriertem Ag-Draht (Ag/AgCl)
als Quasi-Referenzelektrode unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Das Elektrolyt-
volumen betrug 700 µL, der Potentialvorschub 10 mV/s. Potential und Strom wur-
den mit einem PAR-273A-Potentiostat (Princeton Applied Research) mit PowerSui-
te 2.40 Softwarepaket gesteuert und gemessen. Die Quasi-Referenzelektrode wurde
in der jeweiligen ionischen Flüssigkeit gegen das Ferrocen/Ferrocinium-Redoxsystem
(Fc/Fc+) kalibriert. Als Grenzstromdichte für die Bestimmung des elektrochemischen
Fensters wurde 0,125 mA/cm2 verwendet.
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Bei der Reinigung weiterer ionischer Flüssigkeiten (z.B. N-Methyl-N-trioctylammo-
nium-Bistrifluormethansulfonylimid) wurden ein höheres Vakuum (5 · 10−5 mbar) und
höhere Temperaturen (135 °C) zur Trocknung über drei Tage angewendet. Damit konn-
te der Wassergehalt von 120 ppm auf 60 ppm halbiert werden. Der Aufwand gegen-
über Rühren mit Aluminiumoxid ist jedoch deutlich erhöht.
7.3 Elektrochemische Untersuchungen
7.3.1 Voltammetrische Verfahren
Die Messung des geflossenen Stroms I in Abhängigkeit vom Elektrodenpotential E
in einer elektrochemischen Zelle ist die Basis voltammetrischer Verfahren. Ein Drei-
elektrodensystem aus Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode (Bezugselektrode) wird
von einem Potentiostaten gesteuert. Es lässt sich eine Spannungsfunktion zwischen
Arbeits- und Referenzelektrode anlegen und der Strom zwischen Arbeits- und Ge-
genelektrode messen. Das Potential wird dabei zeitlich linear variiert und der Strom
als Funktion des Potentials aufgezeichnet. Wird der Potentialvorschub bei einem be-
stimmten Potential umgekehrt und die Arbeitselektrode linear in Gegenrichtung pola-
risiert, so erhält man einen dreieckförmigen Potential-Zeitverlauf, das Verfahren wird
als zyklische Voltammetrie bezeichnet.
Die elektrochemische Umsetzung eines Stoffes an der Elektrodenoberfläche kann mit
dem Faradayschen Gesetz beschrieben werden:
Q = z · n · F (7.1)
Die geflossene Ladung Q ist proportional zur umgesetzten Stoffmenge n, F ist die
Faraday-Konstante (F = 96485 C/mol). Die elektrochemische Reaktion wird durch
Stofftransport, Adsorptionsvorgänge, Ladungstransfer (Durchtrittsreaktion) und vor-
oder nachgelagerte chemische Reaktionen bestimmt. Der Stofftransport kann durch
Migration (Potentialgradient), Diffusion (Konzentrationsgradient) und Konvektion er-
folgen. Im Idealfall stellt die Diffusion den einzigen Beitrag zum Stofftransport dar.
Dies kann durch das Arbeiten mit statischen Elektroden in ruhender Lösung (keine
Konvektion) und durch einen Überschuss elektrochemisch inaktiver Elektrolyte (Un-
terdrückung der Migration) erreicht werden.
In ruhender Lösung bildet sich an der Elektrodenoberfläche durch die Umsetzung ei-
nes Stoffes ein Konzentrationsgradient aus. Der Stofftransport zur Elektrode ist zum
Konzentrationsgradienten proportional, sodass dies auch für den Stromfluss gilt:







Mit fortschreitendem Potentialvorschub wird die Oberflächenkonzentration des Stof-
fes gleich null und der Konzentrationsgradient an der Oberfläche wird maximal. Bei
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weiterem Potentialvorschub wird letzterer wieder kleiner, da sich nur noch die Diffu-
sionsschicht ausdehnt. Somit erhält man einen Strom-Potential-Verlauf mit einem ma-
ximalen Strom (Peakstrom). Der theoretische Verlauf wurde von Randles und Ševčic
berechnet [260,261]. Die numerische Lösung des zweiten Fickschen Gesetzes für Poten-
tialdreiecksfunktionen wurde von Nicholson und Shain beschrieben [262]. Der Peak-
strom kann nach der Randles-Ševčic-Gleichung




· D0ν · C0 (7.3)
berechnet werden, für T = 25 °C zusammengefasst:








ip bezeichnet die Peakstromdichte in A/cm2, n die Anzahl der Elektronen, ν den Po-
tentialvorschub in V/s, D0 den Diffusionskoeffizienten in cm2/s und C0 die Stoffkon-
zentration außerhalb der Diffusionsschicht. Das Halbstufenpotential (E1/2 für ein re-
versibles Redoxsystem kann aus den Peakpotentialen des Oxidations- (Epa) und Re-





Die Peakpotentiale von kathodischer und anodischer Reaktion besitzen im reversiblen
Fall bei T = 25 °C einen Abstand von 57 mV. [263, 264]
7.3.2 Zyklische Voltammetrie an C60-Schichten
Die voltammetrische Analyse des Redoxverhaltens wurde in einer elektrochemischen
Messzelle mit ca. 2 mL Volumen durchgeführt. Diese ist in Abbildung 7.2 dargestellt.









Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der elektrochemi-
schen Messzelle.
Arbeitselektrode bestehend aus 1 - Substrat, 2 - C60-Schicht
und 3 - Golddraht mit Goldnetz zur Kontaktierung;
4 - Teflon Bauteile;
5 - Elektrolyt;
6 - Quasi-Referenzelektrode: Silberdraht, durch Graphitdia-
phragma vom Elektrodenraum getrennt;
7 - Gegenelektrode: Platindraht , am Ende als Ring ausgeführt.
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seite des Substrates (HOPG-Substrate) oder an den Seiten (Glimmer- und Siliziumsub-
strate) kontaktiert. Die Schicht wird als Boden der Zelle eingesetzt und mit Teflonele-
menten umschlossen, sodass kein Bereich des blanken Substrats mit dem Elektrolyten
in Kontakt kommt. Als Gegenelektrode wurde ein als Ring ausgebildeter Pt-Draht ein-
gesetzt. Die Quasi-Referenzelektrode (Ag-Draht, chloriert) wurde über ein Graphit-
diaphragma vom Elektrodenraum abgetrennt und gegen das Ferrocen/Ferrocinium-
Redoxsystem (Fc/Fc+) kalibriert. Für die Steuerung wurde ein EG&G PAR 273A-Po-
tentiostat mit dem Softwarepaket PowerSuite 2.40 (Princeton Applied Research) ver-
wendet. Die Messungen wurden in einer mit N2 gespülten Glovebox (O2- und H2O-
Gehalt < 1ppm) durchgeführt. Die Fullerenschichten wurden nach den elektrochemi-
schen Untersuchungen mit Tetrahydrofuran (THF) abgespült und im Vakuumtrocken-
schrank für 24 Stunden bei 50 °C getrocknet.
7.4 Mikroskopische Charakterisierung der Schichttopo-
graphie
Die Analyse der Schichtoberfläche erfolgte lichtmikroskopisch und rastersondenmi-
kroskopisch. Als Lichtmikroskop kam ein Nikon Epiphot 300 zum Einsatz. Auf die
hauptsächlich verwendete Rastersondenmikroskopie soll kurz eingegangen werden.
7.4.1 Rastersondenmikroskopie
Unter Rastersondenmikroskopie (Scanning Probe Microscopy, SPM) versteht man Me-
thoden, die durch das Rastern einer Sonde (Probe) über eine Oberfläche die Nahfeld-
Wechselwirkungen zwischen Probe und Oberfläche aufzeichnet und eine zweidimen-
sionale Abbildung der Oberfläche erzeugt. Ihren Ursprung haben SPM-Techniken in
der Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM), welche 1982
durch Binnig und Rohrer erfunden wurde [265].1 Bei der STM wird eine dünne Metall-
spitze im Abstand von weniger als 1 nm über die Oberfläche geführt. Dieser Abstand
wird durch den Tunnelstrom zwischen Spitze und leitender Oberfläche kontrolliert.
Der Tunnelstrom als quantenmechanischer Effekt weist zwei für das STM wichtige
Eigenschaften auf: er fließt auch durch einen dünnen Isolator oder einen Vakuum-
spalt und er fällt über die Länge eines Atomradius ab. Ein Schema des Rastertunnel-
mikroskopaufbaus ist in Abbildung 7.3 dargestellt.
Die Spitze wird dreidimensional durch piezoelektrische Stellmotoren (Scanner) be-
wegt. Ein elektronischer Regelkreis hält den Spitze-Probe-Abstand entsprechend dem
vorgegebenem Tunnelstrom konstant. Dieser Abstand wird als Funktion der lateralen
Position durch einen Computer aufgezeichnet und als zweidimensionales Bild darge-
stellt. Eine hohe mechanische Stabilität und wirksame Schwingungsdämpfung sind
für atomare Auflösungen unverzichtbar [266].
1Binnig und Rohrer erhielten hierfür den Nobelpreis für Physik im Jahre 1986.
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Abbildung 7.3: Prinzipieller Aufbau eines Rastertunnelmikroskops. Der Abstand zwi-
schen Spitze und Probe (z) wird durch den Tunnelstrom geregelt (Feedback). Der pie-
zoelektrische Scanner wird über einen Hochspannungsverstärker (HV Verstärker) ange-
steuert. Für hochauflösende Aufnahmen ist eine gute Schwingungsdämpfung unverzicht-
bar [266].
Das im Rahmen dieser Arbeit am häufigsten eingesetzte SPM ist das Rasterkraftmi-
kroskop (Atomic Force Microscopy, AFM). Diese Abwandlung des STM wurde 1986
von Binnig, Quate und Gerber erfunden [267]. Im Gegensatz zum STM ist das AFM
nicht auf leitfähige Proben beschränkt, da der Spitzenabstand durch eine konstante
Kraft zwischen Probe und Spitze geregelt wird. Die Spitze ist dabei meist am Ende
eines Auslegers (Cantilever) angebracht, welcher als Kraftsonde fungiert. Dabei kann
entweder die statische Auslenkung des Cantilevers (statischer Modus) oder die Än-
derung seiner Schwingungseigenschaften (dynamischer Modus) aufgrund der Kräfte
zwischen Spitze und Probe untersucht werden. Für die Messung der geringen Verbie-
gung des Cantilevers wird das Lichtzeigerprinzip (beam deflection) angewandt. Eine
schematische Darstellung des Messaufbaus ist in Abbildung 7.4 gezeigt.
Die Messspitze wird im statischen Modus (Kontaktmodus) mit konstanter Kraft über
die Schichten geführt und der Scanner über die Auslenkung (∆z) der Spitze geregelt.
Aus der Auslenkung lässt sich die Kraft (F) über das Hooksche Gesetz berechnen (Gl.
(7.6)), die Federkonstante des Cantilevers (kN) ergibt sich nach Gleichung (7.7).





w, l und t sind Breite, Länge und Dicke des Cantilevers, E das Elastizitätsmodul des
Materials.
7.5. Schwingungsspektroskopische Analyse geordneter C60-Schichten 145
Abbildung 7.4: Prinzipieller Aufbau eines beam-deflection AFM. Die wichtigen Kenngrö-
ßen des Cantilevers: l – Länge, w – Breite und h – Höhe der Spitze sind angegeben. Ein
Lichtstrahl wird an der Rückseite reflektiert und mit einer ortssensitiven 4-Quadranten-
Photodiode gemessen. Das A-B-Signal ist proportional den lateralen Kräften, das C-D-
Signal ist proportional den Verwindungskräften der Spitze. [266]
Für die Rastersondenmikroskopie kamen ein Digital Instruments Nanoscope III als
Steuergerät, ein AFM J-Scanner (120x120 µm2 laterale und 5 µm vertikale Auflösung)
und das Softwarepaket Nanoscope 4.38 zum Einsatz. Da das Gerät nur über eine zwei-
geteilte Photodiode verfügt, konnten keine Torsionskräfte der Spitze gemessen wer-
den.
7.5 Schwingungsspektroskopische Analyse geordneter
C60-Schichten
Mit der Infrarotspektroskopie und der Ramanspektrokopie können Schwingungs- und
Rotationsvorgänge der Atome eines Moleküls bzw. funktioneller Gruppen innerhalb
eines Moleküls detektiert werden. Die Anregung dieser Schwingungen erfolgt dabei
durch Absorption von Licht (Infrarot) oder durch Streuung von Licht (Raman). Da-
bei wird zwischen lokalisierten Schwingungen und Gerüstschwingungen des gesam-
ten Moleküls unterschieden. Zu den lokalisierten Schwingungen gehören die Valenz-
schwingungen (ν), bei denen sich die Länge einer oder mehrerer Bindungen ändert.
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Änderungen in der Lage der Atome zueinander bei nahezu konstanter Bindungslän-
ge und Änderung des Bindungswinkels werden als Deformationsschwingung (δ) be-
zeichnet. Es wird zwischen symmetrischen Schwingungen, unter Erhalt der Molekül-
symmetrie, und asymmetrischen Schwingungen unterschieden. Bei letzteren werden
ein oder mehrere Symmetrieelemente aufgehoben. Die Strahlung einer bestimmten
Wellenlänge wird absorbiert, wenn das Dipolmoment eines Moleküls mit dem In-
tensitätsvektor des elektrischen Feldes der IR-Strahlung in Wechselwirkung tritt. Nur
wenn es beim Schwingungsvorgang zur Änderung der Ladungsverteilung im Mole-
kül kommt, ist eine Anregung möglich. Bei Molekülen mit hoher Symmetrie treten nur
wenige Absorptionen auf, da es bei einigen Schwingungen zu keiner Änderung des Di-
polmomentes kommt. Die Intensität der IR-Absorption (IIR) ist proportional zum Qua-








Ändert sich während der Schwingung die Polarisierbarkeit eines Moleküls, so ist die
Schwingung Raman-aktiv. Die Intensität der Raman-Bande (IRaman) ist proportional









Bestrahlt man Moleküle mit monochromatischem Licht, so wird das eingestrahlte Licht
gestreut. Nach Zerlegung des Streulichts zeigen sich neben der intensiven Spektralli-
nie der Lichtquelle (Rayleigh-Strahlung) zusätzliche Spektrallinien, die gegenüber der
Frequenz der Lichtquelle verschoben sind (Raman shift). Dabei handelt es sich um
die inelastische Streuung des eingestrahlten Lichtes, welche als inelastischer Stoß zwi-
schen einem Photon und einem Molekül aufgefaßt werden kann. Nimmt das Molekül
Energie auf, spricht man von Stokes-Raman-Streuung. Gibt das Molekül Energie ab,
spricht man von anti-Stokes-Raman-Streuung [225–227].
Entsprechend der Annahme, dass jedes nichtlineare Molekül 3N − 6 Schwingungsfrei-
heitsgrade besitzt, sind beim C60 174 Eigenschwingungen möglich. Durch die ikosahe-
drale Symmetrie reduziert sich die Zahl der möglichen Schwingungen auf 46. Davon
sind 4 infrarotaktiv, 10 Raman-aktiv und 32 im freien Molekül still (inaktiv) [47, 268].
7.5.1 Durchführung der FTIR-Spektroskopie
Zur schwingungsspektroskopischen Analyse wurde die Infrarot-Reflexions-Absorp-
tionsspektroskopie (IRRAS) verwendet. Bei dieser Methode wird das eingestrahlte
Licht an der Außenseite einer Oberfläche reflektiert. Ziel ist die Spektroskopie von
dünnen Schichten, die sich auf dieser Oberfläche befinden. Im Rahmen dieser Ar-
beit entspricht das HOPG-Susbtrat der reflektierenden Oberfläche, sodass die dar-
auf aufgedampfte C60-Schicht untersucht werden kann. Als Detektionsmethode hat
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sich die Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie (FTIR) durchgesetzt. Dabei wird
die polychromatische Strahlung mittels eines Interferometers in ein zeitabhängiges In-
terferogramm umgewandelt. Nach dem Probendurchgang wird das Interferogramm
durch Fourier-Transformation in ein frequenzabhängiges Spektrum umgewandelt. Da-
mit kann der gesamte Frequenzbereich innerhalb kürzester Zeit erfasst werden. Als
Spektrometer kam ein Bruker IFS 66v zum Einsatz. Der Probenraum wurde vor Auf-
nahme der Spektren mit getrockneter, CO2-freier Luft (Balston 75.52 FTIR purge gas
generator) gespült. Die Spektren wurden in einer 20° Reflexionseinheit im Bereich von
400 - 7000 cm−1 mit einer Auflösung von 2 cm−1 aufgenommen. Für jedes Spektrum
wurden 500 Einzelmessungen akkumuliert.
Die ionischen Flüssigkeiten wurden in Transmission als dünner Film zwischen zwei
KBr-Scheiben gemessen. Die Salze (LiTf2N, KCF3SO3) wurden im Verhältnis 1 mg zu
1000 mg (Probe/KBr) mit KBr vermischt, als Tablette gepresst und ebenfalls in Trans-
mission gemessen.
7.5.2 Durchführung der Raman-Spektroskopie
Neben der IR-Absorption wurde die Ramanstreuung der C60-Schichten untersucht.
Diese wurde durch die Laserstrahllinie mit 514,5 nm Wellenlänge eines Innova 305
Argonionenlaser (Coherent, USA) angeregt. Das gestreute Licht wurde in einer 180°-
Rückstreugeometrie gesammelt und mittels eines T 64000 Spektrometer (Jobin Yvon,
Frankreich) mit Dreifachmonochromator analysiert. Die spektrale Spaltbreite betrug
2 cm−1. Um wärmeinduzierte Veränderungen der Proben zu verhindern, wurde eine
Rotationsanordnung (siehe nachfolgender Abschnitt und [214, 269]) benutzt. Simul-
tan aufgedampfte RbxC60 Kristalle wurden in abgeschlossen Quarzröhrchen unter Ar-
gonatmosphäre mit einem XY 500 Dreifachmonochromator-Spektrometer (Dilor, Fran-
ce) gemessen.
7.6 In situ Raman-Spektroelektrochemie an
C60-Schichten
Zur Untersuchung der Vorgänge während der elektrochemischen Reduktion der Ful-
lerenschichten wurden in situ Raman-spektroelektrochemische Untersuchungen durch-
geführt. Dafür wurde eine rotierende Zelle, wie in Abbildung 7.5 dargestellt, verwen-
det [269]. Durch einen kleinen Motor wird die Zelle ständig rotiert. Dadurch lässt sich
vermeiden, dass das C60 photopolymerisiert. Bei ausgeschalteter Rotation nimmt bei-
spielsweise das Signal der Ag(2)-Linie deutlich ab, mit Rotation bleibt es auch über
einen längeren Zeitraum konstant [214].
Um in der Elektrochemiezelle mit geordneten C60-Schichten auf HOPG als Arbeits-
elektrode arbeiten zu können, wurden diese in eine Laminarelektrode eingebracht.




Abbildung 7.5: Schematische Darstellung
der in situ Raman-spektroelektrochemi-
schen Messzelle [269].
und durch leichte thermische Behandlung und damit einhergehendes Schmelzen des
Kunststoffes miteinander verbunden. Die Folie hat eine kreisförmige Öffnung, die eine
definierte Elektrodenoberfläche gewährleistet. Durch behutsames Ziehen an der Fo-
lie kann diese zusammen mit der Fullerenschicht und der obersten Graphitlage vom
Substrat abgetrennt werden. An der Rückseite wurde ein Goldstreifen als Kontakt auf-
gebracht und die Elektrode mit einer zweiten Lage Folie verschmolzen. Damit erhält
man eine sehr dünne Elektrode, deren C60-Schicht die gleichen Eigenschaften wie die
für die Elektrochemie verwendeten Schichten aufweist.
Die so hergestellten Laminarelektroden wurden als Arbeitselektroden in der in situ
Dreielektrodenanordnung eingesetzt. Als Gegenelektrode kam ein als Ring ausgeführ-
ter Platindraht zum Einsatz. Als Quasi-Referenzelektrode wurde ein mit Teflon isolier-
ter Ag-Draht verwendet, dessen Ende frei und chloriert war. Die Quasi-Referenzelek-
trode wurde gegen Fc/Fc+ kalibriert. Die elektrochemischen Experimente wurden von
einem PG-390 Potentiostaten (HEKA) mit dem Softwarepaket POTPULS 8.53 gesteu-
ert.
Bei Verwendung ungereinigter ionischer Flüssigkeiten zeigen diese bei Ramanmessun-
gen eine hohe Fluoreszenz (Abbildung 7.6). Dies wird auf organische Verunreinigun-
gen zurückgeführt, die sich auch in einer deutlichen Gelbfärbung der Lösungen be-
merkbar machen. Durch eine geringere Flüssigkeitsschicht im Strahlengang kann die-
ser Einfluss verringert werden. Die gereinigten ionischen Flüssigkeiten zeigten deut-
lich geringere Fluoreszenzen (siehe Abbildung 7.7), lediglich bei BMIMCF3SO3 war ein
merklicher Anteil messbar. Die Messzelle wurde unter Stickstoffatmosphäre mit der
ionischen Flüssigkeit vollständig gefüllt und mit einem Stopfen, der gleichzeitig die
Elektrodendurchführung aufnimmt, verschlossen. Damit wird ein ungewolltes Eindif-
fundieren von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit während der Messung verhindert. Das
eingestrahlte Laserlicht und das Spektrometer entsprachen den Bedingungen aus dem
vorangegangenem Abschnitt.
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Abbildung 7.7: Ramanspektren gereinigter ionischer Flüssigkeiten (auf Siliziumsubstrat).
7.7 Herstellung der C60-Feldeffekt-Transistoren
7.7.1 Herstellung der C60-Feldeffekt-Transistoren auf Glimmer
Für die C60-Transistoren in Top-Gate-Anordnung wurden Glimmersubstrate von Struc-
ture Probe Inc. (USA) der höchsten Qualität V1 (Standard D351 ASTM) der Größe
(25 x 25) mm2 eingesetzt. Auf diese wurden die Source- und Drainelektroden aus Gold
durch eine Schattenmaske mit einer Haftschicht aus Chrom mittels Elektronenstrahl-
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verdampfung (Leybold Univex 500) bei einem Druck von 1 · 10−6 mbar, bei Raum-
temperatur und einer Geschwindigkeit von ca. 1 Å/s aufgedampft. Die Schichtdicke
der Elektroden wurde zwischen 50 nm und 200 nm variiert. Anschließend wurde in
der C60-Bedampfungsanlage (Leybold Univex 300) C60 nach oben genannten Bedin-
gungen durch eine Schattenmaske aufgedampft. Auf die Fullerenschicht wurde Al2O3
als Gateoxid in einer Hochvakuumanlage (<10−8 mbar) mittels RF-Sputtern aufge-
bracht. Die Schichtdicke des Aluminiumoxids betrug 50 nm beziehungsweise 200 nm.
Abschließend wurde die Gatelektrode aus Gold (300 nm) wiederum mittels Elektro-
nenstrahlverdampfung aufgebracht. Die erhaltenen Strukturen sind in Abbildung 7.8







Abbildung 7.8: Schematische Darstellung
der C60-Transistorstrukturen auf Glimmer.
Transistorkanal mit 50 µm und ein Kanal mit 100 µm Länge hergestellt wurden. Diese
Anordnung wurde in drei Reihen á fünf Elektrodenanordnungen auf der Maske wie-
derholt, sodass pro Substrat 30 Transistoren zur Verfügung standen. Die Schattenmas-
ken wurden aus dünnen Edelstahlblech (0,075 mm dick) am Fraunhofer-Institut für
Werkstoff- und Strahltechnik Dresden mit Laserbehandlung hergestellt. Dabei wurde
ein frequenzverdreifachter Nd:YAG-Laser mit 355 nm Wellenlänge verwendet.
7.7.2 Herstellung der C60-Feldeffekt-Transistoren auf Silizium
Für C60-Transistoren auf Siliziumsubstraten wurden strukturierte Siliziumwafer der
AG Scheinert, TU Ilmenau, und der AG Hilleringmann, Universität Paderborn, ver-
wendet. Auf letztere soll kurz eingegangen werden. Die Teststrukturen haben alle als
gemeinsames Gate das Substrat. Die Leiterbahnen und Kontaktstellen verlaufen auf
einer 400-500 nm dicken SiO2-Schicht zur sicheren Isolierung. Das Gateoxid hat eine
Dicke von üblicherweise 100-150 nm und wird nach Freiätzen der Gate-Fenster mit
Flusssäure thermisch bei ca. 960 °C aufoxidiert (ca. 120 nm). Darauf wurden mittels
Lift-off Technik die Leiterbahnen strukturiert, die aus einer dünnen Nickel-Haftschicht
(5-8 nm) und einer dickeren Gold-Leiterschicht (ca. 80 nm) bestehen. Das Nickel soll
dabei die Haftung des Goldes auf dem SiO2 verbessern. Die erhaltenen Transistor-
strukturen sind in Abbildung 7.9 dargestellt. Wie an der Struktur zu erkennen, konn-





ten bei gleicher Kanallänge (hier 5 µm) Transistoren mit unterschiedlicher Kanalbreite
(von 10 bis 1000 µm) eingesetzt werden. Gleichzeitig wurden Strukturen verwendet,
bei denen die Kanallänge bei konstanter Kanalbreite variiert wurde. Die Wafer wurden
in 8 x 8 mm2 große Bereiche, welche die gezeigte Struktur enthalten, zerteilt und in
einen Chipträger mit Silberleitlack eingeklebt. Die einzelnen Kontaktstellen („pads“)
wurden mittels Bonding mit Aluminiumdraht mit dem Chipträger verbunden.
Auf die so erhaltenen bottom-Gate-Strukturen wurde C60 nach oben genannten Bedin-
gungen aufgedampft und die Transistoren im Vakuum untersucht.
7.7.3 Charakterisierung der C60-Transistoren
Die C60-Transistorstrukturen auf Glimmer wurden mittels Silberleitlack und Kufper-
drähten kontaktiert und in einer luft- und lichtdichten Kammer charakterisiert. Die
Kammer wurde dabei ständig mit Stickstoff gespült.
Die Transistorstrukturen auf Silizium wurden wie beschrieben auf dem Chipträger
kontaktiert. Die Anschlüsse des Trägers wurden während des Einbaus in die Bedamp-
fungsanlage über eine vakuumdichte Durchführung nach außen geführt. Somit konn-
ten die Transistoren auf Silizium während der Bedampfung beziehungsweise ohne Un-
terbrechung des Vakuums charakterisiert werden.
Alle Transitorstrukturen wurden mit dem pA-Strommessgerät mit integrierter Gleich-
spannungsquelle HP4140B (Hewlett Packard, USA) charakterisiert. Das Messgerät wur-
de mittels Software [271] auf HP Vee 5-Plattform gesteuert und die erhaltenen Daten
ausgelesen. Die Schaltung zur Messung des Arbeitsstromes ist in Abbildung 7.10 dar-
gestellt. Zur Messung der Leckströme wurde anstatt des Drainstromes der Gatestrom
aufgezeichnet. Eine gleichzeitige Aufzeichnung ist mit dem verwendeten Gerät nicht
möglich.
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Abbildung 7.10: Schaltbild zu Charakteri-
sierung der Transistorstrukturen [272].
V(G) – Gatespannung
V(DS) – Drain-Source-Spannung
Zur Aufnahme der Ausgangskennlinien wurde nach einer Konditierung von 90 Se-
kunden (bei angelegter Gatespannung und einer Drainspannung von VDS = 0V) die
Drainspannung in Schritten von 0,5 V/s verändert (bei konstanter Gatespannung). Für
die Messung der Transferkennlinien wurde bei konstanter Drainspannung die Gate-
spannung in Schritten von 1 V aller 90 Sekunden verändert.
Kapitel 8
Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde die Herstellung geordneter C60-Schichten und deren
Einsatz in organischen Dünnschichttransistoren untersucht. Die elektrochemische Na-
nostrukturierung der Fullerenschichten in wässrigen Lösungen und in ionischen Flüs-
sigkeiten wurde rasterkraftmikroskopisch, schwingungsspektroskopisch und in situ
spektroelektrochemisch analysiert. Die Verwendung reaktiver Haftvermittler konnte
erfolgreich zur Verbesserung der C60-Substrat-Wechselwirkungen eingesetzt werden.
Es konnte erstmals der Einsatz nanostrukturierter C60-Schichten als aktives Halbleiter-
material in Feldeffekt-Transistoren gezeigt werden.
Geordnete C60-Schichten wurden durch thermische Verdampfung im Hochvakuum
hergestellt. Als Substratmaterial wurden HOPG (Graphit), Glimmer und einkristalli-
nes Silizium verwendet. Die Art und die Qualität des verwendeten Substrats haben
einen großen Einfluss auf die erhaltenen Fullerenschichten. Die größten einkristallinen
Bereiche werden auf HOPG-Substraten mit der höchsten Qualität erhalten. Die laterale
Ausdehnung der C60-Kristallite parallel zu den Graphitstufen kann bis zu 50 µm errei-
chen, orthogonal zu den Stufen ist das Wachstum durch die Graphitstufen begrenzt.
Mit zunehmender Zahl der Stufen auf dem HOPG sinkt die Größe der Fullerenkristal-
lite.
Aufgrund der geringeren Wechselwirkungen des C60 mit Glimmer beziehungsweise
mit Silizium sind die einkristallinen Bereiche von Fullerenschichten auf diesen Sub-
straten deutlich kleiner als auf HOPG und es ist ein verstärktes C60-Inselwachstum
sichtbar. Die größten C60-Kristallite auf Glimmer haben eine maximale laterale Aus-
dehnung von bis zu 5 µm und weisen hexagonale Strukturen auf. Fullerenkristallite
auf Silizium sind bis zu 0,7 µm groß. Die Präferenz zur Wechselwirkung mit ande-
ren C60-Molekülen anstatt mit dem Substrat führt zu einer geringeren Kristallitgrö-
ße, einer niedrigeren Desorptionstemperatur und einer geringeren Abhängigkeit der
Schichtqualität von der Qualität des Substrats. Für geschlossene Filme mit großen Kris-
talliten beträgt die optimale Substrattemperatur unter den vorliegenden Bedingungen
auf HOPG bei 210 °C, auf Glimmer bei 160 °C und auf Silizium bei 180 °C. Für die
elektrochemische Nanostrukturierung wurden Schichten mit einer Dicke von mindes-
tens 250 nm eingesetzt, um eine vollständige Bedeckung der Substratoberfläche zu
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erhalten. Die Haftung der Schichten auf Glimmer und Silizium erwies sich für die
elektrochemischen Versuche als unzureichend. Daher wurde 11-(3-Thienyl-)undecyl-
trichlorosilan (TUTS) als reaktiver Haftvermittler eingesetzt, um die Wechselwirkun-
gen der geordneten Fullerenschichten mit dem Substrat zu erhöhen. Aufgrund der er-
forderlichen Verringerung der Substrattemperatur auf 80 °C bei der Bedampfung sinkt
die Kristallitgröße auf 0,4 µm.
Die elektrochemische Reduktion von C60-Schichten in wässriger Lösung ist elektroche-
misch irreversibel. Die geflossene Ladung beträgt ein Vielfaches der theoretisch mög-
lichen Menge von zwei beziehungsweise drei Elektronen pro Fullerenmolekül. Durch
die Reduktion wird die Struktur der Schicht vollständig verändert. Es tritt eine Na-
nostrukturierung der Schichtoberfläche ein, die Größe der gebildeten Cluster beträgt
20 nm bis 50 nm. Spektroskopisch konnten keine geladenen Zustände des C60 nach-
gewiesen werden. Der gefundene Kaliumgehalt in der Schicht ist sehr gering. Damit
kann die Bildung von Alkalifulleriden unter Stabilisierung von Fulleridionen durch
Interkalation von Alkaliionen als dominierender Reaktionsmechanismus ausgeschlos-
sen werden. Fullerenpolymere und hydriertes C60 sind die chemischen Hauptproduk-
te der elektrochemischen Nanostrukturierung in wässriger Lösung. Die intermediär
gebildeten C60-Anionen (C−60 und C
2−
60 ) reagieren miteinander unter Polymerbildung.
An der C60-Schicht-Elektrolyt-Grenzfläche reagieren die Polymere mit Wasser unter
Freisetzung von H2, wodurch polymere Fullerencluster entstehen. Die Kettenlänge der
Polymere ist nicht einheitlich, die Verteilung liegt im Bereich der Größe der gebildeten
Cluster von 20 nm bis 50 nm. Der Großteil der Fulleridionen wird durch Reaktion mit
Wassermolekülen hydriert. Die Hydrierung der Fullerene führt allgemein zu C60Hm,
wobei m Werte bis zu m ≤ 38 erreicht. Die nanostrukturierten Fullerenschichten sind
hydrophil und an Luft stabil. Die gebildeten Polymere sind wie photopolymerisiertes
C60 thermisch instabil und können bei Temperaturen von T > 100 °C in C60-Moleküle
gespalten werden.
Die Reduktion von Fullerenschichten in ionischen Flüssigkeiten verläuft anders als in
wässriger Lösung. Aufgrund der geschlossenen Schichtoberfläche und des starken Po-
tentialabfalls in der Fullerenschicht ist die Reduktion zunächst kinetisch gehemmt und
setzt erst bei negativeren Potentialen im Bereich der Reduktion zum C60-Dianion ein.
In Abhängigkeit vom Potentialfenster der ionischen Flüssigkeit finden zwei kathodi-
sche Ladungstransfers bei -1,65 V vs. Fc/Fc+ und -1,93 V vs. Fc/Fc+ statt. Die Re-
duktion der Fullerenschichten ist elektrochemisch irreversibel, zum Teil aber chemisch
reversibel. Nach Umkehr des Potentialvorschubs finden drei anodische Ladungstrans-
fers bei -1,49 V vs. Fc/Fc+, -1,13 V vs. Fc/Fc+ und -0,70 V vs. Fc/Fc+ statt.
In allen untersuchten ionischen Flüssigkeiten findet eine Nanostrukturierung der C60-
Schichtoberfläche bei Beschränkung auf den ersten Reduktionsladungstransfer statt.
Dabei werden Cluster mit einem Durchmesser von 200 nm bis 700 nm und einer Hö-
he von bis zu 150 nm gebildet. Während des zweiten Reduktionsschrittes wird die
Schichtstruktur zerstört und es tritt eine deutliche Auflösung der Fullerenschicht ein.
Die Zugabe von Lithiumionen führt zu einer Homogenisierung der Schichttopogra-
phie nach dem ersten Ladungstransfer. Die erhaltenen Cluster weisen Durchmesser
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von rund 300 nm und eine Höhe von maximal 20 nm auf.
Während des ersten Ladungstransfers geht ein Teil der gebildeten C−60-Anionen an der
C60-Schicht-Elektrolyt-Grenzfläche in Lösung. Aufgrund des sich ausbildenden nega-
tiveren elektrochemischen Potentials enthalten die darunter liegenden Schichten be-
reits einen merklichen Anteil an C2−60 . Das Dianion ist sehr reaktiv und reagiert mit
dem Kation der ionischen Flüssigkeit. Es kommt zur Alyklierung und Hydrierung der
Fullerenmoleküle. Daher findet keine Interkalation von Kationen in die Schicht statt
und es können im Wesentlichen keine negativ geladenen C60-Moleküle in der Schicht
stabilisiert werden. In gereinigten ionischen Flüssigkeiten ist die übertragene Ladung
pro C60 deutlich geringer als in ungereinigten RTILs und deutet auf ein geringeres
Ausmaß an Folgereaktionen (beispielsweise aufgrund des geringeren Wassergehaltes)
hin. Ein ähnlicher Effekt zeigt sich auch durch Zugabe von Alkaliionen zur ionischen
Flüssigkeit.
Nach Umkehr des Potentialvorschubs werden die geladenen Spezies (alkylierte und
nicht alkylierte Fulleridionen) in der Fullerenschicht reoxidiert. Dies ist jedoch nur bei
Beschränkung auf den ersten Reduktionsladungstransfer möglich, da bei niedrigeren
Potentialen ein Großteil der Schicht irreversibel mit dem Elektrolyten reagiert. Im an-
odischen Ladungstransfer bei -0,70 V vs. Fc/Fc+ werden die in der Helmholtz- und in
der Diffusionsschicht vorhandenen C−60-Ionen zu neutralem C60 reoxidiert. Diese sind
in der ionischen Flüssigkeit unlöslich und lagern sich an der Fullerenschichtoberfläche
an. Die Abscheidung des C60 bewirkt die Nanostrukturierung der Schichtoberfläche
und die Ausbildung der Cluster. Lithiumionen verändern die Solvathülle während
des Auflösens und Abscheidens der Fulleridionen, sodass eine homogenere Schicht-
struktur gefunden wird. Rund ein Drittel des ursprünglich vorhandenen C60 wird zu
neutralem C60 reoxidiert. Bei der Anlagerung der Fullerenmoleküle an die C60-Schicht
wird ein Teil der ionischen Flüssigkeit mit in die Schicht eingebaut, was bei mehr-
facher Wiederholung des elektrochemischen Zyklus verstärkt wird. Für die Verwen-
dung nanostrukturierter Fullerenschichten als aktiver Halbleiter in Feldeffekt-Tran-
sistoren ist die elektrochemische Nanostrukturierung in hochreinen ionischen Flüs-
sigkeiten durchzuführen. Die Zugabe von Lithiumionen zur ionischen Flüssigkeit und
eine Beschränkung auf den ersten Reduktionsladungstransfer führen zu einer homo-
genen Clusterausbildung während der Nanostrukturierung.
Neben nanostrukturierten Fullerenschichten wurden auch unumgesetzte C60-Schichten
in Feldeffekt-Transistorstrukturen eingesetzt. Die C60-Transistorstrukturen auf Glim-
mersubstraten zeigen nahezu keinen Feldeffekt. Die Rauigkeit der C60-Schicht wirkt
sich bei Verwendung von top-Gate-Strukturen negativ auf die Ausbildung des Lei-
tungskanals aus. Dadurch muss die Oxiddicke stark erhöht werden, was zu hohen
Gatespannungen führt. Der unvermeidliche Kontakt mit Luftsauerstoff zwischen den
einzelnen Prozessschritten führt zu einer deutlichen Erniedrigung der Ladungsträger-
beweglichkeit.
Die C60-Feldeffekt-Transistoren auf Siliziumsubstraten zeigen eine hohe Ladungsträ-
gerbeweglichkeit von µ = 0,2 cm2/Vs und On/Off-Raten bis zu 1,5·105. Die Schwell-
spannung von Vth = +17 V und der inverse Subthreshold-Anstieg von S = 1, 5 V/dec.
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sind vergleichbar mit anderen organischen Dünnschichttransistoren. Es tritt eine star-
ke Hysterese durch langlebige Störstellen und Ladungsträgerfallen in der Schicht und
an der Fulleren-Oxid-Grenzfläche auf. Bei Kontakt mit Sauerstoff sinkt die Ladungs-
trägerbeweglichkeit um bis zu vier Größenordnungen.
Für die Verwendung nanostrukturierter Fullerenschichten in Feldeffekt-Transistoren
wurde 11-(3-Thienyl-)undecyl-trichlorosilan als Haftvermittler eingesetzt. Dadurch
wird der Arbeitsstrom der Transistoren halbiert. Die elektrochemische Nanostrukturie-
rung in ionischen Flüssigkeiten wurde auf den ersten Ladungstransfer beschränkt, um
die Reaktionen des C60 mit dem Elektrolyten so gering wie möglich zu halten. Zur Ho-
mogenisierung der Schichtoberfläche wurden der ionischen Flüssigkeit Lithiumionen
zugesetzt. Die so erhaltenen Feldeffekt-Transistoren weisen eine Ladungsträgerbeweg-
lichkeit von µ = 1, 5 · 10−2 cm2/Vs auf. Die Schwellspannung der nanostrukturierten
C60-Feldeffekt-Transistoren sinkt deutlich auf Vth = +6, 5 V.
Die gezeigten Ergebnisse von C60-Transistoren mit hoher Ladungsträgerbeweglich-
keit und der erfolgreichen Verwendung nanostrukturierter Fullerenschichten in Tran-
sistorstrukturen zeigen die Möglichkeiten des C60 als aktives Halbleitermaterial auf.
Wenn es gelingt, die hohe Sauerstoffempfindlichkeit des Ladungstransports in C60-
Schichten durch geeignete Passivierungsschichten oder chemische Stabilisierung des
C60 zu überwinden, kann die elektrochemische Clusterbildung ein geeigneter Weg zur
Nanostrukturierung als auch Abscheidung von Fullerenschichten in Transistorstruk-
turen darstellen. Die Verwendung chemisch modifizierter Fullerenmoleküle als Aus-
gangsmaterial sollte auch im Hinblick auf die hohe Reaktivität mehrfach geladener
C60-Anionen untersucht werden.
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